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(. Tammann u. A. Rohmann. Druckeinflub auf d. elektr. Leitvermégen usw. l 


Der Druckeinflu®8 auf das elektrische Leitvermégen von 
Salzlésungen. 


Von G. TammMann und A. RonMANN, 
Mit 17 Figuren im Text. 

Der Druckeinflu8 auf das Leitvermégen von Salzlésungen ist 
in einem weiten Konzentrationsintervall unabhingig von der Konzen- 
tration. Nach den a-Werten von ARRHENIUS miiBte der Druck- 
einfluB zwischen 0,5 und 0,01-n mit wachsender Konzentration stark 
zunehmen. Die klassische Theorie steht also in bezug auf den Druck- 
einfluB auf das Leitvermégen stark dissoziierter Elektrolyte im 
Gegensatz zur Erfahrung. 

Der DruckeinfluB auf die Ionenreibung der Salze ist geringer 
als der auf die innere Reibung des Wassers und wichst mit steigendem 
Druck, wahrend mit wachsendem Druck die Reibung des H- und 
OQH-Ions abnimmt. 

Mit wachsender Temperatur nimmt die Verbesserung des Leit- 
vermégens durch Drucksteigerung bei den Lésungen in Wasser ab, 
wihrend fir andere Lésungsmittel die Verschlechterung des Leit- 
vermégens ebenfalls abnimmt. 

Am DruckeinfluB auf das Leitvermégen der Losungen von Salzen 
schwacher Siuren und Basen ist ihre hydrolytische Spaltung zu 
erkennen. 

Experimentelles und die Versuchsergebnisse. 

Es wurden die Widersténde wisseriger LOsungen binirer, ter- 
niirer und eines quaterniren Salzes bei Drucken bis zu 3000 kg/em* bei 
20 und 40° bestimmt. Die Widerstandsbestimmungen wurden nach 
der Methode von Kouirauscu ausgefiihrt. Vor das Telephon wurde 
nach Lorenz und Kuavsr!) ein Zweirdhrenverstirker geschaltet. 
Auf Einzelheiten des Messungsverfahrens und der Apparatur ist 
auf frihere Angaben?) zu verweisen. 

Die Angaben des Manometers wichen nach der Eichtabelle um 
5 kg/em? im Maximum vom wahren Druckwert ab, die Ablesung 


1) R. Lorenz u. H. Kuaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 121. 
*) F. Korper, Z. phys. Chem. 67 (1909), 212. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 1 





9 G. Tammann und A. Rohmann. 


des Druckes war stets bis auf + 2 kg/em? mdglich, so daB der Fehler in 
der Widerstandsbestimmung infolge der Unsicherheit der Druckangabe 
im Mittel 0,04°/, nicht iibersteigt. Bei Benutzung eines Wasser- 
bades von etwa 30 Litern Inhalt war es méglich, die Badtemperatur 
ber 20 und 40° wihrend der Festlegung einer Isotherme auf 0,02° 
konstant zu halten. Die Fehler in der Widerstandsbestimmung in- 
folge der Temperaturschwankungen des Bades ibersteigen demnach 
nicht die Grobe von 0,04°/,. Bei den Versuchen bei 60 und 90° er- 
reichten die gréBten hier auftretenden Abweichungen von der 
Messungstemperatur infolge stirkerer Schwankungen der _ Bad- 
temperatur kaum den Betrag von 0,049, was einem mdéglichen Fehler 
der Widerstandsbestimmung von héchstens 0,08°/, entspricht. Der 
Mehler infolge der ungenauen Einstellung auf das Tonminimum 
betrug 0,05—0,08°/,, so daB also der Gesamtfehler in der Widerstands- 
hestimmung durehschnittlich zwischen 0,1 und 0,2°/, hegt. 

Die Widerstandsbestimmungen wurden sowohl nach Druck- 
steigerungen als auch nach Druckerniedrigungen durchgefiihrt, die 
Abweichungen dieser Messungen wberschritten nicht 0,2°/,. Der 
Druck wurde von 500 zu 500 kg/cm? geandert. 

In den folgenden 'labellen sind die Versuchsergebnisse aut- 
vefihrt, und zwar sind angegeben die prozentischen Erhéhungen 


ee ae AA ) 
der molekularen Leitfihigkeiten, , -100, fiir verschieden konzen- 


4 
trierte Losungen der Salze bei zwei Temperaturen und Drucken 
von 500 zu 500 kg/em*. Diese Werte sind aus den bei den Drucken 


1. Natriumacetat. 





AA 
, 100. 
24) 79,6 78,9 75,3 | 64,9 52,0 38,6 
; 40° 121.3 120,2 112,9 96,2 77,8 | 58,1 
pkg/em? t® 0,00063-n  0,001-n 0,01l-n 0,1-n | 0,5-n 1,26-n 
5OO 20 3,73 3,39 2,99 2,65 2.49 1,7! 
40) 1.7! 1.50 1.41 - zeae 1,10 
L000 20 6,28 5,66 5,09 4,50 4,21 2,73 
40 2.56 2,31 2,16 2,03 1,92 1,38 
1500 20 7,82 6,99 6,10 5,46 5,15 3,19 
40) 2.85 2.50 2,26 2,08 1,93 1,12 
2000 20 8.62 7,77 6,31 5,64 5,21 2,99 
40 2.83 2,18 1,89 1,68 147 | 9,61 
2500 2%) 8,52 7,63 5,99 5,23 4,79 | 2,34 
40 2,24 1,47 1,18 0,93 0,75 | 0,05 
3000 20 7.76 6.88 5,26 4,47 3,56 1,12 


40 1,33 0,59 0,27" 0,00 ~0,25 | -—0,87 
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Druckeinflu8 auf das elektrische Leitvermégen von Salzlisungen. 8 


p = 1kg/em* und pkg/em? gemessenen Werten der Widerstinde 
R, =1 und R, nach der Formel 


Soe Ay, — Ap=1 “100 = [- = 1}- 100 
7 Ay =1 \ Ry / 


Ry =1 
berechnet worden. Am Kopf der Tabellen sind auBerdem die Werte 
der molekularen Leitfihigkeiten, A, soweit sie bestimmt wurden, 
fur den Druck p = 1 kg/em* angegeben. Sie weichen von den von 
KOHLRAUSCH u. a. gemessenen, 1n LANDOLT-BORNsTEIN’s Tabellen 
angegebenen Werten bis zu 1,8°%/, (im Mittel 1,5%/,) ab. 

2. Kaliumeyanid. 


» 


Bei den Kaliumeyanidlésungen von der 0,001- bis zur 1-normalen 
konnte der DruckeinfluB auf das Leitvermégen bei steigendem und 
fallendem Druck, wie bei allen anderen Elektrolyten, bestimmt 
werden, wobei die Abweichungen innerhalb der ehlergrenzen lagen. 
Bei der 2,5-n Lésung wurden nach der Bestimmung bei 40°, nach- 
dem die Messungen bei steigendem und fallendem Druck durch- 
cefihrt waren, eine Widerstandszunahme von 0,35°/, festgestellt. Die 
noch konzentriertere Lésung von 5,0-n zeigte schon stiirkere Zer- 
setzung bei 40°. Bei 20° wurden ihre Widerstandsiinderungen nur 
bet Drucksteigerung gemessen. Bei 40° konnten nur die Bestim- 
mungen ber 500 und 1000 kg/em? ausgefiihrt werden, bei héheren 
Drucken nahm der Widerstand bestindig zu, und das Minimum der 
Tonstirke wurde unscharf. Die Lésung war nach Beendigung des 
Versuches braun gefirbt, nach weiteren 11/, Stunden bildete sich 
ein brauner Niederschlag. 











a4 | 100 
A : 
{ / 20° 131,8 | 127,1 | 116,5 | 108,1  103,2 93,1 80,9 
x | 40° 189,0 | 181,9 166,4 142.9 134,2 120,5 LOLS 
pkg/em?* || t° 0,001-n 0,01-n | O,l-n | 0,5-n- 1,0-n 2,5-n 5,0-n 
500 20 5,71 4,19 3,62 ; 3,31 2,97 1,45 0,00 
40 3,85 2,42 210 | 1,92 1,69 0,71 0,04 
1000 20 9,42 6,73 | 5,94 | 5,32 4,61 2,19 0,22 
40 6,20 4,09 3,52 | 2,95 2,59 1,18 0,20 
1500 20 12,1 8,45 7,21 6,50 5,39 2.39  -—0,92 
40 7,95 5,21 4,30 3,60 2,93 1,23 
2000 20 14,1 9,53 7,62 6,61 5,51 2,10 2,26 
40 9,19 5,72 4,45 3,55 2,79 0,49 
2500 20 15,2 9,63 7,43 ° 6,30 4,89 1,32 3,54 
40 | 9,76 5,73 3,94 3,00 2,18 — 0,38 
3000 20 | 15,5 9,17 6,50 5,21 3,84 0,00 5,51 
40 |) 9,80 5,35 2,85 | 1,95 1,17 — 1,53 


i* 
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3. Bariumchlorid, BaCl,. 


AA 
A 





100. 





20° | 119.9 1080 | 91,9 79,4 | 73,2 | 61,8 | 53,6 
40° | 177,0  164,8 | 139,5 1214 1105 89,2 | 67,1 


A 





p kg/cm? t® 0,00l-n 0O,0l-n |) O,1-n 0,5-n | 1,0-n 2,0-n 3,0-n 














500 20 4,45 3,95 3,89 3,57 | 3,28 2,31 0,92 
40 2,93 2,81 | 2,64 2,58 2,26 1,45 0,50 
1000 20 7,41 6,65 | 6,49 6,03 | 5,37 3,65 1,34 
40 4,67 4,44 4,19 4,04 | 3,57 2,35 0,82 
1500 20 9,39 8,25 8,11 7,58 | 6,62 3,84 1,06 | 
40 5,74 5,42 5,03 4,82 | 4,07 2,64 0,59 : 
2000 20 | 10,53 | 8,96 | 8,87 | 822 | 696 | 3,58 0,39 : 
40 6,15 | 5,79 5,37 5,03 | 3,95 2,29 | 0,03 3 
2500 20 | 10.89 893 882 | 814 | 6,74 2,92 | -0,97 i 
40 | 6,07 | 5,53 | 5,11 | 4,72 | 3,51 1,64  —0,99 
3000 20 «10,64 8,40 8,21 7,28 | 6,05 174 | —2,59 
40 | 5,54 | 4,92 4,34 | 3,93 | 2,53 | 0,28 | —2,09 
4. Cerchlorid, CeCl,. 
AA 
A 100. 
pkg/om? ¢®  0,001-n | 0,01-n 0,1-n 0,5-n 10-n | 5,0-n 
En 20 <n e ” 5,04 , 495 (| 4,73 |; -— 0,07 
' 40 3,65 | 3,01 3,19 3,12 2,99 — 
1000 20 949 | 88] 8,57 8,38 8,23 | — 2,33 
40 5,88 | 5,08 5,29 | 5,19 4,91 
1500 20 | 11,7 | 10,7 10,5 10,3 10,2 — 4,47 
40 730 | 633 6,51 6,30 6,12 | —- 
on00 20 tA oe 11,4 11,3 11,1 — 6,95 
. 40 8.00 | 6,70 7,01 6,79 6,55 ~— 
on | 20 | 131 | 18) 11,8 11,6 112 | — 9,75 
= 40 8.22 | 8,72 7,00 6,72 6,54 -— 
ann | 20 | 132. | 1L8 11,5 11,2 10,8 | —12,8 
' 40 8,23 | 6,49 6,81 6,59 6,24 -" 


5. Quecksilberchlorid, Hg(Cl,. 


Die Platinelektroden waren unplatiniert, da bei platinierten Elek- 
troden Widerstandsinderungen auftreten.!) Da Quecksilber auf die 
Sublimatlésungen einwirkt, so konnten sie nicht dureh Quecksilber 
vom Ricinus6l abgesperrt werden. Das untere Rohr des Widerstands- 
gefiBes wurde in diesem Falle auf 12 cm verlingert und in ein Glas- 
rohr gebracht, welches ebenfalls mit der zu untersuchenden Sublimat- 
ldsung gefillt war. Am oberen Teil dieses Rohres beriihrte das 
Ricinusél die Sublimatlésung. 


') H. Ley, Z. phys. Chem. 30 (1899), 247. 
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4A 
A 
? 209 | (12,54 3,05 0,769 0,396 
40° | 23,20 5,77 1,45 0,803 
p kg/cm? ha 0,001-n 0,01l-n O,1l-n 0,3-n 
500 20 12.4 | 109 8.69 8.75 
40 1g | 9,51 6,87 7,67 
1000 20 236 | 209 16,3 17,3 
40 24,8 19,2 13,9 15,7 
1500 20 449 | 309 23.0 25,5 
40 37.8 | 288 20.7 24.5 
2000 20 62,9 40,9 28,9 32,9 
40 50,4 | 38,3 27,1 30.5 
2500 20) 83,2 51,9 34,4 38,8 
40 63,5 | 47,9 32.6 36.5 
3000 20) 106,6 | 60,0 38.9 44.3 
40 78,1 


56,5 : 37,7 41,9 


6. Ammoniumeyanid. 


Die Lésung (1-n) wurde durch Neutralisation einer Lésung 
von Blausiure (2-n) und Ammoniak (2-n) bereitet. Aus dieser 
Losung wurden dann die verdiinnteren hergestellt. Die konzen- 
trierteste Lésung war nach 15 Stunden schwach gelb gefirbt, und 
nach 8 Tagen war ihr A-Wert von 64,6 auf 63,4 gesunken. Der Druck- 
einflu8B hatte sich aber nicht merklich geindert. Es wurde das bei 
den Sublimatlésungen verwendete GefiB mit unplatinierten Klek- 
troden benutzt, und die Lésungen kamen unmittelbar mit Ricinusél 
in Beriihrung. 





AA 
A 100. 
‘ 20° 70,5 66,1 64,7 64,2 63,8 
- 4()° 93,7 89,0 83,1 81,3 81,0 
p kg/em? 19 0,001l-n | 0,01-n 0,1-n 0,5-n l-n 

500 20 7,51 11,8 8,41 8,50 | 8,59 
«40 6,00 9,05 8,60 8,15 8,50 

1000 — 20 13,5 21,2 15,7 15,6 | 15,6 

= 40 11,3 16,6 15,7 15,3 | 15,5 

1500 20 18,8 28,4 20,6 20,6 | 20,6 

40 16,4 22,9 20,5 19,4 | 19,6 

2000 20 23,3 34,8 26,1 25,0 24,4 

40 20,6 28,7 26,1 24,5 24,3 

2500 20 | 26,8 40,3 29,6 28,2 27,0 

40 24,0 32,6 29,5 27,3 | 27,5 

3000 20 | 29,5 43,5 32,0 30,8 28,8 


40 27,0 35,6 32,0 20,4 20,4 
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7. Ammoniumehlorid. 








AA 
- 100. 
A 
24) 13L8 104.0 94,2 90,6 
40)” 192,: 160,6 - — 
p kg/cm? {0 0,001-n 0,5-n 2-n | 3-n 
om 20 m.. | ~ef 361 | 2,63 
40) 3,45 2.59 on at 
20 9 20 7,44 6,00 4,26 
L009 40 5.64 4.03 < on 
1500 2) 11,5 9,30 7,55 4,95 
40 7.00 4.89 — -— 
20) 2.9 10,2 8,13 5.2 
| nH) , ge , ; 

- 40 7.66 5.31 ioe om 
onan 20 13,6 10,3 811 | 5,08 
= 40 7,69 5.41 ~— -— 
an) 20 13,5 10,0 7,65 | 4,60 
' 40 7,22 5,30 a _ 


8S. Ammoniumacetat. 


Beir der I-n Lésung nahm die Leitfahigkeit auch noch nach 
20 Minuten nach der Druckerhéhung ab, und nach einer Druck- 
ermedrigung nahm sie noch nach 20 Minuten zu. Das gilt fiir Drucke 
von 1—1500 kg/em*, wihrend bei héheren Drucken nur nach Druck- 
ermedrigung ein deutliches Anwachsen der Leitfaihigkeit nach 
20 Minuten stattfand. Bei der konzentrierteren und den verdiinnteren 
Losungen trat diese Erscheinung nicht deutlich hervor. 

Da bei den Lésungen der Essigsiure und des Ammoniaks der 
Widerstand schon 20 Minuten nach der Druckainderung unverinder- 
lich wurde, so kann es sich hier nicht um eine langsame E:nstellung 
des lonengleichgewichtes handeln, sondern die in diesen Lésungen 
auftretende Hydrolyse kénnte eine gewisse Zeit zur Herstellung 
ihres Gleichgewichtes brauchen. 


AA 
t = 20°. ;* 100. 








—_ a 





A 100,5 65,8 | 28,5 l-n 
a nach Druckerhéhung nach Druckerniedrigung 
-" OF: 00l-n O,5-n 4-n ; . : 
om nach 20Min. nach 30Min. nach 20Min. | nach 30 Min. 
500; 6,15 4,21 | 1,52 4,88 3,89 3,60 3,87 
1000) = 88,50) 7,39, 2,44 9,05 7,08 6,85 7,12 
1500 10.7 9,00) 3,10 8,80 8,75 8,75 8,75 
2000 11,6 O87 3,44 9,82 0,50 8,82 9,46 
2500 118 (9,91 3,36 9,25 9,52 8,61 9,52 


3000 11,3 9,20 2,87 9,02 8,83 9,02 — 
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9. Blausdiure. 





AA 
A L100. 
{ 18° 0,0L09 0.0154 
. 40° 0.0168 0.0235 
p kg/cm? e’ 1,615-n 0,S08-n 
500 1s 4,44 4,52 
40 2 50 2 5S 
1000 18 7,49 7,58 
40 4,22 4,33 
1500 1s 9,51 9,89 
40 5,39 5 Oe 
2000 1s 11,2 11,4 
40) 6,20 6,30 
2500 18 12,2 12,4 
40 6,62 6,78 
3000 is 13,0 13.2 
40 6,88 7,06 


Die Isothermen, welche die prozentischen Anderungen des Leit- 
vermoégens in Abhiingigkeit vom Druck darstellen, sind fiir die voll- 
stindig dissozuerten Salze Natriumacetat, Kaliumeyanid, Ammonium- 
acetat, Ammoniumehlorid, Bariumchlorid und Cerchlorid von gleichem 
Typus. Als Beispiel sind in Fig. 1 die bei den Bariumchloridlésungen 


bestimmten Werte von 7; -100 fiir die Temperaturen 20 und 40° 


in Abhaingigkeit vom Druck dargestellt. Auf den Isothermen treten 
Maxima auf, die bei um so kleineren Werten des Druckes legen, je 
konzentrierter die Lésung ist, denn die Druckerhéhung vergrébert 
die Ionenreibung konzentrierterer Losungen stirker als die ver- 
diinnter, so daB der das Leitvermégen verbessernde EinfluB der 
Volumverringerung schon bei geringeren Druckwerten durch die 
teibungsvergréBerung iiberkompensiert wird. 

An spiterer Stelle wird gezeigt werden, daB bei vollstindig 
dissozierten Salzen eine Erhéhung der Temperatur in ihnlicher 
Weise auf den DruckeinfluB wirkt wie die Erhéhung der Kon- 
zentration: mit steigender Temperatur wird der Druckeinflu® auf 
das Leitvermégen bei ein und derselben Lésung geringer, und die 
Maxima auf den Isothermen der Leitfihigkeitserhéhungen in Ab- 
hingigkeit vom Druck verschieben sich zu kleineren Druckwerten. 

Kin anderer Typus der Isothermen wurde bei den Ammonium- 
cyanidlésungen und denen der Blausiiure gefunden. Die Kurven 
sind gestreckter und steigen zu héheren Werten von- -100 an, 


4 


wobei sie konkav zur Druckachse bleiben. Im untersuchten Druck- 








G. Tammann und A. Rohmann. 


gebiet tritt kein Maximum auf, falls ein solches vorhanden sein sollte, 





so hegt es bei héheren Druckwerten (vgl. hierzu Fig. 2). Ent- 


sprechendes gilt fur die Isothermen 
bei 40°. Dieser Kurventypus wurde be! 
allen Siurelésungen gefunden. Hier ist 


: AA 
das stirkere Anwachsen der , .100- 


Werte mit dem Druck erstens  be- 


dingt dureh den das Leitvermégen 

















500_1000 1500 2000 2500 3000 “2, 
Q00In 
10+ 
Bae ie 
J O5n 
2A eg 
te In 
51% 
on 
/ 
0 i i i i 
A gn 
0/ 40° 
/0 0.001n 
Sr Q0in 
; O5n 
' 
In 
i 
Zn 
a8 / ,| 4 fal rm 
0 500 1000 1500 2000.2500 3 n00 ow 
—2 ‘A 3a 








Fig. 1. BaCl,. 





50 


40 





% 





T T T T T 


Q01n 


01n 
O5n 
In 























20 
70; 
+g 
0 ‘ i i i 77 om 
500 1000 1500 2000 2500 3000 
Fig. 2. NH,CN. 20°. 
110 - - - - : 
goon 
% | 
700+ 
90+ 
60r AQ00In 
/ 
/ 
70+ / 
/ 
/ 
60} - Q0tn 
LA. { A00In 
7 100 if , 
50t / ig 
hy / Q3n 
/ / 1Q,3n 
“Fr , f4 f/4Gmn 
/ “Zi\0in 
4 C7 ; 
4 fy Af 0 
J30F Lt fpf 7 
‘hfsf? 
4 
/ Y f/, 0) 
VY 47 
20F WAf4 7 
lh / 
Yj 
Uf 7 / 
Y]// 
70+ i) 
A, 
0 i i . r 1 the 
500 100 1500 2000 25003000 
Fig.3. HgCi, -—20°. —-40° 








pn 


a ee 





Druckeinflu8 auf das elektrische Leitvermégen von Salzlésungen. i) 


erhodhenden EinfluB auf den Dissoziationsgrad und zweitens durch 
die Reibungsverminderung des H-lons durch den Druck. Bei den 
Ammoniumcyanidlésungen ergibt sich die Gestalt der Isothermen 
aus der Uberlagerung der Druckeinfliisse auf den elektrisch und 
hydrolytisch gespaltenen Teil des Salzes. 

Wahrend bei den Sublimatlésungen, deren 2° 100-Werte in 


F 
Fig. 83 in Abhingigkeit vom Druck dargestellt sind, die Kurven fiir 
die 0,3- und 0,1-n Lésungen bei den Temperaturen 20 und 40° voll- 
stiindig dem bei schwachen Elektrolyten gefundenen ‘T'ypus ent- 
sprechen, sind die der 0,01-n Lésung nahezu geradlinig, und die 
Isothermen der 0,001-n Lésung verlaufen sogar konvex zur Druck- 
achse, was bei keinem anderen Elektrolyten in wiBriger Lésung 
gefunden wurde. 


Die Abhangigk eit des Druckeinflusses auf das elektrische Leitvermogen (./) der 
Salzlésungen von der Konzentration. 


Wenn ein starker Elektrolyt in seinen Lésungen bei Konzen- 


trationen von 0,001 bis 1-n vollstindig dissoziiert ist, so ist die pro- 


. :' . , eo ee . 
zentische Erhéhung des Leitvermégens 100. 4 im jenem Konzen- 


trationsintervall unabhiingig von der Konzentration, denn in der 


Gleichung 
AA Ay 1 0. 
106. = 106- — 4300+ 
A v n, 
ist das erste Ghed der rechten Seite unabhingig von der Konzen- 
; 1, 
tration und dasselbe gilt fiir das Glied der Ionenreibung 100-* Me 


' Mea at os ' 
Kin Anwachsen von 100- yr bei biniren Elektrolyten mit der 
Z. 


Konzentration miBte aber stattfinden, wenn der starke Elektrolyt 
nicht vollstaéndig dissoziiert wire, dann kommt zu jenen beiden 


"; 


; . ,Ae@ : . 
Ghedern noch das Glied -100 hinzu, welches eine starke Zunahme 
at 


des Druckeinflusses mit wachsender Konzentration bedingt. Auf 
Grund der Abhingigkeit des Druckeinflusses auf das Leitvermégen von 
der Konzentration eines starken Elektrolyten hat man also die Méglich- 
keit, zu entscheiden, ob derselbe vollstindig oder unvollstindig dissozi- 
iert ist. Die einzige Voraussetzung, die hierbei zu machen ist, ist die, 


da8B der Druckeinflu8 auf die Ionenreibung, 100: sn , unabhingig von 


der Konzentration ist. Wire der Druckeinflu& auf die lonenreibung, 











1) G. Tammann und A. Rohmann. 


Ar 


? 


UP . . * . -_ ee ° 

‘. gleich dem auf die Viskositat des Lésungsmittels, 100- 
. 7 
‘4 i 


so konnte man den DruckeinfluB auf das Leitvermégen berechnen, 
Nun ist aber der DruckeinfluB auf die Viskositat des Wassers gréBer 
als der auf die lonenreibung, infolgedessen wird die Berechnung, 


100 - 


A 7. Ay , ' 
- 100 - setzt. zu Werten des Druckeinflusses 


TF I, 
auf die Leitfihigkeit fiihren, die sich zwischen 0,001 und 1 g Aqui- 
valent im Liter von den gefundenen Werten um fast konstante Diffe- 


wenn man 100- 


renzen unterscheiden. 

Der DruckeinfluB auf das Volumen und der DruckeinfluB auf 
die innere Reibung sind fiir jeden Elektrolyten in Abhiangigkeit 
von der Konzentration verschieden und werden in erster Linie be- 
stimmt durch den Betrag des 4 K-Wertes pro Mol im Liter und seine 
Abhingigkeit von der Konzentration. Nimmt man an, dab AK 
sich proportional der Konzentration iindert und fir v = 1500 Atm. 
betriigt, so erhailt man mit Hilfe einer friiher') angegebenen Gleichung 





fiir -100 die in folgender Tabelle angegebenen Werte. 
Av 
+100. t= 20°. 
v r L000 100 10 2 l 0,5 0.25 0,20 0,10 
1k 0 O5 5 50 250 500 1000 2000) 2500) 5000 


HOO 2.19 | 2.19 2,19 | 2,16 | 2.04 | 1,91 1,69 | 1,38 | 1,27 | 0,91 
940 940 | 9,04 | 9,40 | 8,60 | 7,84 | 6,69 | 6,25 | 4,75 


i 


p=3000 9,40 | 


l‘iir die innere Reibung dieser Idealldsungen wurde angenommen, 
daB sie gleich ist der des Wassers bei gleichen inneren Drucken. Aus 
den Messungen der inneren Reibung des Wassers in Abhingigkeit 
vom Druck bei verschiedenen Temperaturen von R. CoHEN®*) und 
P.W. Brrpeman®) kann man eine Viskosititsisotherme fiir 20° ab- 
leiten, deren Koordinaten in folgender Tabelle angegeben sind. 


lip 
“— fiir H,O bei 20°. 


ip 





| 


3000 | 4000 | 5000 | 6000 





kg 500 | 1000 | 1500 | 2000 | 2500 


t 





NP 1.000 | 0,986 | 0,986 | 0,998 | 1,026 | 1,067 
I)p=l | 


’ : : 
1,118 | 1.230 | 1,348 | 1,462 


i 


- 


') G. Tammany, Z. phys. Chem. 17 (1895), 627. 
*) R. Conen, Wied. Ann. 45 (1892), 666. 
®) P. W. Brrpeman, Proc. of the Amer. Acad. 61 (1926), 57. 
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.‘ 
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Mit Hilfe dieser Kurve kann dann der DruckeinfluB auf die 
Viskositat fiir verschiedene Drucke auf LOsungen verschiedener Kon- 
ventration berechnet werden: 





i 

t 1» 

. = 100. bm 20°. 

poy L 1000, 100 ae? 2 ae. 0,25 0,20 0.10 
1K 0 0.5 5 50 250 5OO LOO0 2000 2500 SOOO 


500 — 1,36) -— 1,36)-— 1,36) - 


| 1,12; -— 0,57|- 0,06'+ 1,21/+ 3,99/+ 4,81/+ 4,20 
3000 +11,8 |+11,8 |+11,8 |+12,7 


[+15,8 |+19,0 |+24,7 |+314 |+31,6 | +253 
Die Summe des Volum- und des Viskositiitsgliedes gibt dann 

den DruckeinfluB auf das Leitvermégen unter der Voraussetzung, 

da®B der DruckeinfluB auf die Ionenreibung gleich dem auf die Vis- 

kositit des Lésungsmittels ist. In der folgenden Tabelle ist der so 

berechnete DruckeinfluB fiir p= 500 und p = 3000 kg/em* an- 

cegeben und in den Fig. 4 und 5 graphisch in Abhiingigkeit von der 





Konzentration als ideale Kurve dargestellt. 


— - 100 bei 20°. 


- 








v D L000 100 10 2 l 05 0,25 0,20 0.10 
p- 500) 355) 3,55 3,55 | 328 | 261| 1.97| 0,48\- 261|/- 3,54|- 3,29 
9= 3000 -240 |-2,40 -—2,40 | —3,30 | —6,76 | —10,40 | —16,86 | —24,71 | —25,35 | — 20,55 
Vergleicht man die ideale 
avs Peers a 
Kurve fir 500kg/em? mit 1% W200? 
den gefundenen Kurven des LAA ie hy 
DA 4yg.” K-01. 
Druckeinflusses auf das Leit- yy) Og" Pa. ithe 
ermigen in» Abhingickeit Mr. 3” ys” ey, 
vermégen in Abhangigke ae a Ra 
= ° fe 4 "oe is 
von der Konzentration, so }- “: # | “S3ps, 
&,; ae a Pas. ee 
sieht man, daB bei 500 kg/em* ‘ti et Sy PO 
yang ; ris Fie yee ie 
die ideale Kurve in das 5 Ha _ ~ % 





siindel der realen fillt, bei 
3000 kg/em? verliuft dieideale 
Kurve bei viel kleimeren 








r AA (9007 oo? 07 05 1 2N3 63 
Werten von 100 7g doch [ 


= 





angenihert paraliel den 
realen Kurven, weil hier 
der DruckeinfluB auf die lonenreibung bedeutend kleiner ist als 
der auf die innere Reibung des Wassers. 

Zu einer ganz anderen Abhiangigkeit des Druckeinflusses aut 


Fig 4. 500 kg/em*. 20°. 
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das Leitvermégen gelangt man, wenn man auch den Druckeinfluf 
auf die Dissoziation des starken Elektrolyten beriicksichtigt. Um 
den EinfluB des aéuBeren Druckes auf den Dissoziationsgrad « zu 
erfahren, mu zuerst der EinfluB des Druckes auf die Dissoziations- 
konstante k nach der Gleichung 


d In k A v 


dp  1000RT 


berechnet werden. Av wurde 
zu —l0cm* angenommen 
und fiir die Konstanten 
k = 0,1, 1 und 10 die Rech- 
nung durechgefiihrt. 

Aus diesen k-Werten 
wurden erstens unter der 
Voraussetzung der Giltigkeit 
des Massenwirkungsgesetzes 

_ kv / 4 | 

s~ | a > Tete 
und zweitens unter der Vor- 
aussetzung der Giltigkeit der 
empirischen Beziehung 


a= ee (yt am -—1 
“ kyv | 


die a-Werte fir 500 und 
3000 kg/em* berechnet. Zu 
dem so berechneten Gliede 

















Aa . 
——-100 wurden das Volumen- 
a 
. , Av pon 
| ghed —— -100 und das de 
Fig. 5. 3000 kg/cm*. 20°. v 


inneren Reibung des Wassers 


"100 addiert, die so gefundenenWerte sind in den Fig. 4 und 5 
yi 
dargestellt; die gestrichelten Kurven ergaben sich bei Giltigkeit 
des Massenwirkungsgesetzes, die punktierten bei Giltigkeit des 
Wurzelgesetzes. 
Die Dissoziationskonstanten von Kaliumchlorid und Natrium- 
chlorid wachsen mit der Konzentration in dem in Betracht kommenden 





a ac ae er 
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Konzentrationsintervall von k = 0,03—2,0. Man ersieht, daB die 
herechneten Kurven fir k=0,1 und k=1 mit der Konzentration 
bis etwa m= 1 sehr schnell ansteigen, wihrend die wirklich ge- 
fundenen Kurven in diesem Konzentrationsbereich fiir 500 kg/em? 
bei nahezu demselben Wert fast unabhingig von der Konzentration 
yerlaufen und bei 3000 kg/em? mit wachsender Konzentration 
etwas abfallen, daB also die gefundene Abhingigkeit des Druck- 
einflusses von der Konzentration der vollstindigen Dissoziation 
entspricht. 


Auch bei den Lésungen des terniren Elektrolyten BaCl, ist der 
DruckeinfluB von der Konzentration m = 0,01- bis 0,5-n unabhingig 
yon der Konzentration, waihrend bei Beriicksichtigung des klassischen 
Dissoziationsgrades die Rechnung mit 4 v = —10cm?* und k = 1 
ein deutlhches Ansteigen des Druckeinflusses mit der Konzentration 
ergibt. 


Der Druckeinflu8 auf die lonenreibung von Salzlésungen. 

Fir die Abhaingigkeit der inneren Reibung des Wassers vom Druck 
und die Abhangigkeit der inneren Reibung der Kaliumsalze von der 
Konzentration hat sich ergeben, daB diese beiden Abhiingigkeiten 
einander sehr ahnlich sind. Bei tieferen Temperaturen wird die Ab- 
hingigkeit der inneren Reibung des Wassers vom Druck durch eine 
Kurve mit ausgesprochenem Minimum wiedergegeben. Zwischen 
20 und 30° verschwindet dieses Minimum, und mit steigender Tem- 
peratur wird die Limie, welche die Abhingigkeit der inneren Reibung 
vom Druck angibt, immer geradliniger. Stellt man die innere Rei- 
bung der Lésungen der Kaliumsalze nicht in Abhingigkeit von der 
Konzentration, sondern vom inneren Druck in denselben dar, so 
erhalt man ganz ihnliche Kurven wie fiir die Abhingigkeit der inneren 
‘elbung des Wassers vom Druck. Doch fallen diese Kurven nicht 
zusammen, sondern die innere Reibung der Kaliumsalzlésungen in 
Abhaingigkeit von ihren A K-Werten, damit also auch von der 
Konzentration, laBt sich darstellen durch ein lineares Zusatzglied 
o,-A K, welches zu der Gleichung der inneren Reibung des Wassers 
in Abhingigkeit vom Druck zu addieren ist. Die innere Reibung 
der Kaliumsalzlésungen laBt sich also bei 0° durch folgenden Aus- 
druck darstellen: 

n = 1,000—0,1349-.10- 4 A +- 0,5778-10-7-A A? + o,- Ah 


1 


und fiir andere Temperaturen durch ihnliche Ausdriicke, deren 
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Koeffizienten friiher!) angegeben sind. Die Viskositaét der Kahumsalze 
liBt sich also aus der Abhangigkeit der Viskositat des Wassers vom 
iuBeren Druck ableiten, wenn man dieser noch ein lineares Ghied 0,-AK 
hinzufugt. Fir die Kaliumsalze ist be: Temperaturen unter 50° der 
Koeffizient ¢,, welcher die Wirkung des Salzes auf die innere Reibung 
wiedergibt, immer negativ. Bei Salzen, die aber mit Wasser kri- 
stallisieren, die also in der Lésung stark hydratisiert sind, kann die 
Salzwirkung nicht durch ein lineares und negatives Ghed wieder- 
cegeben werden, sondern durch ein positives Ghed, welches mit 
wachsendem inneren Druck schnell zunimmt. 

Die Jonenreibung in verdiinnten Lésungen der Kaliumsalze 
(0O,01l-n KCl, KBr, KJ) andert sich bei 20° mit wachsendem Druck 
canz iihnlich wie die innere Reibung des Wassers in Abhiangigkeit 
vom ifiuBeren Druck. Figt man zu dieser ein negatives, linear vom 
Druck abhiingendes Glied, 6, ;, hinzu, so kann man auch die lonen- 
reibung in Abhiingigkeit vom inneren Druck aus der inneren Reibung 
des Wassers unter fiuBerem Druck ableiten. Doch sind die Kon- 
stanten o, und o,, nicht einander gleich. Immerhin ist der Kinfluf 
des Druckes auf die lonenreibung verdiinnter Lésungen der Kalium- 
salze dem HinfluB des iuBeren Druckes auf die innere Reibung der 
Losungen sehr ahnlich. 

Diese Resultate sollen im folgenden erweitert werden. In Fig. 6 
sind fiir verdiinnte Lésungen (0,01-n) die Ionenreibungen der Salze 
in Abhingigkeit vom Druck als ausgezogene Kurven dargestellt und 
mit der gestrichelten Kurve der Abhingigkeit der inneren Reibung 
des Wassers vom Druck verglichen. 

Die Kurven sind wie folet beziffert: 


!. Zinksulfat 9. Kahumehlorid 

2. Natriumjodid 10. Ammoniumchlorid 
3. Kaliumyjodid 11. Ammoniumacetat 
4. Natriumacetat 12. Cerchlorid 

5. Natriumbromid 13. Lithiumcehlorid 

6. Kahumbromid 14. Salzsiure 

7. Bariumchlorid 15. Schwefelsdiure 

8. Natriumchlorid 16 Essigsaure, 


Man ersieht, daB der DruckeinfluB auf die Jonenreibung 
der Siuren sich wesentlich von dem der Salze unterscheidet: Der 
DruckeinfluB auf die Ionenreibung der Salze hat ein ausgepragtes 


') G. Tammany und H. Rape, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 73. 


hewn hutoaih, seed ilboetia Es. 
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Minimum wie der DruckeinfluB auf die innere Reibung des 
Wassers, wihrend dieses Minimum auf den Kurven der Ionen- 


reibung der Sauren fehilt. ? 





Beim Lithiumehlorid ist 
dieses Minimum zu_be- 
sonders hohen Drucken 
yerschoben. 

Uber den EinfluB des 
ruckes auf die innere 
Reibung des Wassers 
hesteht noch eine ge- 
wisse Unsicherheit, da 
die Viskositatsisotherme 
des Wassers fiir 10° 
nach BripGMAN mit den 
anderen lsothermen nicht 
zu vereinigen ist. Friiher?') 
wurde der Verlauf der 





Uy . 7 
P_.Kurve fiir 20° aus 
Viz 


der Abhiaingigkeit der 
Viskositat vom inneren 
Druck der Lésungen von 
4 Kaliumsalzen unter der 
Annahme abgeleitet, daB 
die Differenzen »-Lésung 
- Wasser linear vom 
juBeren bzw. inneren ~* 
Druck abhingen. Gegen 
diese in der Fig. 6 als -5 
b-Kurve eingezeichnete 

lsotherme kénnen Be- -6 
denken erhoben werden. 
Die Isothermen fiir 15 —7L 15\ \fe% \16 13 
und 23° von ConHeEn ?) 
zeigen noch ein deutliches 





Fig. 6. 


Minimum, welches die b-Kurve nicht mehr zeigt. Interpoliert 
man die Viskosititsisotherme fiir 20° aus den fiir 0 und 30° von 





') G. TAMMANN u. H. Rabe, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 73. 
*) R. Comex, Wied. Ann. 45 (1892), 666. 
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BripGMan und den fiir 15 und 23° von CoHEnN, so erhalt man die 


G. Tammann und A. Rohmann. 


a-Kurve der Fig. 6. 


Der Druckeinflu& auf die lonenreibung wurde nach der folgenden 


Gleichung berecl 


und in den folgenden Tabellen sind fiir eimige Salze die Werte 


inet: 


A 


‘a 


1). 
~+100 = 


A 


U 


"+100 — 


AA 





4 


- 100 














= “i 100 und ~ -100 fiir verschieden konzentrierte Saizlésungen 
ij i 
angegeben. 
+ -100 und me 100 fiir KCl bei 19,18°. 
i 
p kg/cm* 500 L000 1500 | = 2000 2500 3000 
0.01-n - 1,94 — 3,05 — 3,27 — 2,79 | — 1,71 — 0,50 
iK =18 — 1,25 — 1,28 - 006 | + 2,86 ' + 7,01 +12,2 
O,1-n - 1,69 — 2,74 — 2,88 — 244 | — 140 + 0,04 
iK = 7] —- 1,02 — 0,95 +047 + 3,56 | + 7,81 =+413,1 
l-n — 1,45 — 2,15 — 1,83 - 118 +011 |, + 1,49 
1K = 440 - 0,20 + 0,08 +353 + 7.53 | +12,7 +18,2 
2-n — 1,06 — O94 — 0,32 + 0.53 + 1,65 + 3.08 
LA S60 . Q.79 +. 3,19 + 7.06 +120 | +17,6 +23,3 
3-n - 0,14 0.76 | +1,64 | + 2,73 | + 3,85 | + 4,99 
i K = 1180 182 | +5,22 | +974 | +152 | +208, | +266 
A ); A 1) of - ' . 
”, -100 und 7 -100 fiir NaCl bei 19,18°. 
p kg/em* 500 1000 1500 2000 2500 3000 
0.01-n - 1,70 — 2.47 — 2,71 — 2,01 —- 0,76 + 0,67 
1K LO — 1,28 — 1,33 — 0.12 + 2,97 + 689 +12,1 
O.l-n — 1,62 — 2,43 — 2,57 — 1,78 — 049 + O54 
AK = 67 - 1,07 — 1,01 + O42 + 353 | + 7,76 +140 
l-n — 0,93 — 1,27 —- 096 —- 0,02 + 130 + 3,13 
| K = 590 +- 0,13 +162 + 4,79 + 9.15 | +145 +20,1 
2-n - OAT —~005 + 089 + 2,23 + 3,94 + 6,16 
AK 1140 - 1,62 +495 +938 +148 +-20,5 +-26,2 
3-n - 0,26 +- 1,27 +262 +445 + 561 + 517 
AK = 1710 + 3,41 +794 +133 +18,7 +-24.5 +30,3 
4-n t- O.95 L254 +438 + 659 | + 882 | +11,4 
1A =< 2400 - 4,74 _ 993 +15,1 +-20,7 +263 +31,7 
5-n tT 1,69 — 3,76 — 6,06 + 8.44 +-11,0 +13,7 
1K = 3240 + 4,78 (+ 9,80) (+15,0) (+20,1) |(+25,0) | (+300) 
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An; An : 
=" 100 und re 100 fiir NH,Cl bei 20°. 
: 
pkg/em® | 500 | 1000 | 1500 | 2000 | 2500 3000 
0.01-n _ 2,64 | -385 | - 4,15 | - 300 | - 250) - 112 
AK =71 —129 | —1,36 | —0,15 | + 2,68 | + 6.79 | +120 
0.1-n —~ 3329 | —3,30 | —350 |'- 2,84 | — 1.67 | - 037 
AK = 40 - 317 | — 127 | +On | + 3,14) + 7.98 | +188 
0.5-n — 2,28 — 2.53 — 3.56 — 2,94 — 1,97 ~ 0,55 
AK = 170 — 0,74 | —0,42 | +135 | + 471 | +918 | +147 
l-n — $46 |:-— 936° | — Sap’ | — O88 | — 943 | FIs 
AK = 340 —- 0,34 | +0,36 | +2.71 | + 649 | +114 +170 
2-n - 19 | — 908 | —- 988 | — 16 | — O88 |'+ 1M 
AK = 625 +023 | +182 +509 + 945 | +150 | +206 
3-n  — 0.84 — 0,97 — 035 + 0.70 | + 196 + 3.50 
AK=845 | +072 | +313 | +691 4118 |! +174 +231 
Am .199 und 4”. 100 far BaCl, bei 20°. 
UF 2) 
p kg/em? 500 | 1000 | 1500 2000 | 2500 3000 
0 Ol-n —~ 186 | — 2,76 | — 2,76 | — 2,08 | — 0,75 ; + 0,94 
AK =20 —- 126 | —1,29 | — 003 | + 2,80 | + 7,038 | +122 
0.1-n «31S | = $614 ~ 267 | ~- $08 | =~ 66F | + 1.08 
AK = 80 ~102 | —091 | + 053 | + 362 | + 7,93 | +13.2 
0.5-n — 1.56 | —~ 228 | — 231 | — 1,59 | — 0,28 | + 1.69 
AK = 290 —~ 047 | +0,13 | + 2,30 | + 5,94 | +108 | +163 
l-n —~140 | — 1,86 | — 166 | — 0,70 | + 0,69 | + 2,46 
AK = 550 +002 | +141 + 445 | + 869 | +14,1 19,6 
2-n — 0,62 | — 047 + 0,67 + 2,14 + 3,90 -+- 6,10 
AK =1000 | +121 | +408 | + 825 | +135 | +191 24,8 
3-n +061 | +1,55 | + 307 | + 4,86 | + 7,26 + 9,52 
AK =1465 | +2,78 | +6,81 | +122 +17,9 | +23,.6 29,7 


Fir Bariumehlorid ist die Berechnung auch fiir 40° durch- 


, ; Av ; , 
gefiihrt. Bei der Berechnung des Gliedes —--100 sind die fir 40° 


' v 
geltenden Konstanten benutzt. Die Isotherme der inneren Reibung 
— , } 1) 
ist mit der fiir die innere Reibung des Wassers , bei 40° nach 

Vinp= ] 
P. W. Bripeman verglichen worden: 
"»p : 
?__ fiir H,O bei 40°. 
"Np =1 





pkg/em? 1 | 500 | 1000 | 1500 | 2000 | 2500 | 3000 | 4000 | 5000 | 6000 


| 
P__—»- 1.000, 1,031 1,068 1,110 1,149 1,195 1,242 1,358 1,489 1,626 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 183. 2 
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a. 100 «und a. 100 fir BaCl, bei 40°. 








p kg/cm? 500 1000 1500 | 2000 | 2500 | 3000 
0,01-n —~ 0,81 | —0,65 —-— 0,13 + 0,99 + 2,44 + 4,25 
Ak 20 + 3,15 | + 6,63 + 10,6 + 15,0 +19,5 +243 
0,1l-n — 0,67 | — 0,44 + 0,21 + 1,29 | + 2,7 + 4,68 
AK = 80 + 3,17 | +6,70 +10,8 +15,1 +19,7 +24,4 
0,5-n —~ 063 | — 041 + 029 + 1,41 | + 2,91 + 4,79 
AK = 290 +3,25 | +696 +11,2 + 15,6 +20,1 + 25,0 
l-n — 044 | — 0,16 + 0,75 + 2,13 + 3,73 | + 5,76 
AK = 550 + 3,37 | + 7,31 +115  +16,3 + 20,6 + 26,0 
2-n + 0,19 | +0,73 + 1,64 | + 3,27 | + 5,00 + 7,36 


AK =1000 | +3,75 | + 7,83 | +12,1 | +169 | +21,8 | +27,3 
3-n + 0,99 | +2,00 + 3,51 | + 5,09 | + 7,13 | + 9,17 
AK =1465 +3,96 | +806 +124 | +17,3 | +226 | +28,6 


Die Beziehung der Isothermen der Ionenreibung zu der des 
Wassers unter inneren Drucken, die gleich sind denen in den ent- 


sprechenden Lésungen, iibersieht man fiir Bariumchlorid in den 
hig. 7 und 8, 
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Fig. 7. BaCl,. 20°. Fig. 8. BaCl,. 40°. 
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Die Isothermen der Ionenreibung verschieden konzentrierter 
Lésungen kénnen aus den Isothermen der inneren Reibung im 
allgemeinen bei Zugrundelegung der Wasserreibungsisotherme a 
der Fig. 6 micht durch 
Zufiigung eines _linearen 
negativen Ghiedes o,;-p er- 
halten werden, es miiBte 
hierzu noch mindestens 
ein quadratisches negatives 
Glied hinzugefiigt werden. 
Fir héhere Temperaturen 
scheint aber das_ lineare 
Glied hinzureichen, jeden- 
falls trifft dies fiir BaCl, 
bei 40° angenihert zu. 


Der Druckeinfiu8 auf das Leit- 
vermogen von Zinksulfatlésungen. 
Das in seinen Lésungen 
nur teilweise dissozierte 
Zinksulfat unterscheidet 
sich von den vollstandig 
dissozierten Salzen betreffs 
des Druckeinflusses auf das 
Leitvermégen in Abhingig- 
keit von der Konzentration 
in charakteristischer Weise. 
Auf den verschiedenen Iso- 
baren fiir 19,18° des Druck- 
einflusses auf das Leitver- 
mdgen in Abhangigkeit von q00nco7 me me 
der Konzentration nach 
I’, Kérper!) tritt ein sehr 
deutlich ausgepriigtes Maximum auf, das fiir verschiedene Drucke 
bei derselben Konzentration liegt. Da bei den Lésungen des 
Zinksulfats die Isotherme der lonenreibung mit der der inneren 
Reibung des Wassers unter den inneren Drucken der Zinksulfat- 
losungen sehr angenihert zusammenfiallt, so li8t sich fir diese 
Losungen auch der DruckeinfluB auf das Leitvermégen der Zink- 


1) F. Kérper, Z. phys. Chem. 67 (1909), 243. 











Fig. 9. ZnSO,. 19,18°. 
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sulfatlosungen in Abhangigkeit von der Konzentration nach der 


Gleichung 
An 


4a 


od 


O4 100 a 100+ 42. 100 — 
A a 1) 


- 100 





berechnen. 

Die Dissoziationskonstante fAndert sich zwischen m = 0,001 
bis 1 von k = 0,005—0,06. Nach Berechnung des Druckeinflusses 
auf die Dissoziationskonstante k mit einem A v-Wert von —8,18 em?!) 
wurden naeh der Gleichung des Massenwirkungsgesetzes die a-Werte 
fiir verschiedene m-Werte aus den ihnen zugehorigen Dissoziations- 


; A ; 
Die so erhaltenen Werte- a -100 sind in 


konstanten k berechnet. 
a 


der folgenden Tabelle angegeben. 


*.100 fiir ZnSO, bei 19,18°. 











p kg/cm? 0. 001- n 10, Ol-n 0,204- n 0,59. n l, 475- n 2,007- n| ane n | 5 5,9-n 
500 198 | 4,48 | 6,95 7,33 | 7,76 | 7,93 | 817 | 8,84 
1000 3.78 | 8,95 | 14,1 | 152 | 162 | 16,5 | 17,0 | 18,1 
L500 5,41 13,2 21,5 23,7 25,1 25,8 26,4 | 28,2 
2000 6,89 17,3 | 29,4 32,0 34,4 35,2 36,2 | 39,2 
2500 8,10 | 21,2 | 37,3 | 41,0 448 | 45,6 | 47,3 | 50,8 
3000 9,24 24,8 45,° 50,7 55,0 56,4 58,9 64,2 
Addiert man zu diesen Werten das Volumenglied und das Glied 


fir den DruckeinfluB auf die innere Reibung der Lésungen, so erhalt 
man den DruckeinfluB auf das Leitvermégen der Lésungen. Diese 
Werte sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt und in Fig. 9 durch 
gestrichelte Kurven wiedergegeben. 


AA 
ae 100 fiir ZnSO, bei 19,18°. 











pkg/em®—-0,001-n) 0,01-n 0,204-n  0,59-n | 1,475-n |}2,007-n  2,95-n | 5,9-n 
500 5,48 | 7,82 9,67 | 9,49 7,67 6,60 5,58 5,05 

1000 9,10 | 14,1 18,2 16,9 14,2 12,5 10,6 10,5 

1500 L1,1 18,7 25,2 ty 19,9 17,6 15,8 16,9 

2000 11,2 21,2 31,0 28° 9 24,9 22,8 21,1 24,0 

2500 9,58 | 22,2 35,6 33.7 30,8 28,7 28,0 31,7 

8000 6.80 | 21.9 39,2 38,8 36,1 34,5 34,2 41,3 
Man sieht, daB die Abweichung dieser Kurven von den ge- 
fundenen, voll ausgezogenen, nur eine geringe ist. Die Uberein- 


stimmung zwischen der Ionenreibung und der inneren Reibung der 


') W. Hatiwacus, Wied. Ann. 53 (1894), 10. 
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Lésungen ist hier wohl darauf zurackzufihren, daB die lonen des 
ZnSO, besonders stark hydratisiert sind, wodurch in diesem Falle 
die Ionenreibung sich ganz ahnlich wie die mnere Reibung des Wassers 
mit dem Druck andert. 


Der DruckeinfluB auf das Leitvermogen in Abhangigkeit von der Temperatur. 

Mit steigender Temperatur verschiebt sich der Druckeinflu8 auf 
das Leitvermégen zu kleineren Werten. Aus der Fig. 10 ist dies 
fur 0,01-n Lésungen von Kalium- und Ammoniumehlorid zu er- 
sehen. Auf den Isothermen, welche die Werte der prozentischen 
Erhéhungen des Leitvermégens in Abhiingigkeit vom Druck dar- 
stellen, treten Maxima auf. Bei vollstindig dissoziierten Salzen ist 
die prozentische Erhéhung des Leitvermégens dureh die Formel 
gegeben AA de An, 

-100 = —— - 100 + —*- 100. 


1 





+ i 


Fs wird mithin fiir den Druck des Maximums 














d j;AA \ d /Av | d | A 4; 
— -100| = 1 *-100) =0, 
dp A le dp | v 100) + dp \ 1. |, 
oder , : | | 
¢ [ft - 100) =-— e., (4% . 499 . (1) 
dp \ v }y dp \ 4; 1 


d.h. die durch weitere Volumverringerung bedingte Zunahme der 
Leitfihigkeitserhéhung wird gerade kompensiert dureh die ent- 
gegengesetzt wirkende Erhéhung der Ionenreibung. Bei Drucken, 
die kleiner sind als der des Maximums, sind beide Glieder der 
Gleichung (1) entweder gleichen positiven Vorzeichens, oder aber 
das Glied der Ionenreibung hat negatives Zeichen, ist aber kleiner 
als das Volumenglied. Bei Drucken gréBer als der des Maximums 
iiberwiegt der Einflu8 der Anderung der Ionenreibung auf das Leit- 
vermégen den der Volumverringerung. 

Mit wachsender Temperatur verschieben sich die Maxima auf 
den Isothermen der prozentischen Leitfihigkeitsinderungen in Ab- 
hingigkeit vom Druck zu kleineren Werten des Druckes, und die 
Isothermen nahern sich, indem sie immer flacher werden, zuniichst 
schnell, dann langsamer der Druckachse. Beim Kaliumehlorid ver- 
schiebt sich das Maximum auf der Kurve a b, beim Ammoniumehlorid 
auf fast derselben Kurve cd. Die sehr nahe Ubereinstimmung der 
Kurven a b und cd hat ihren Grund in der fast gleichen Beeinflussung 
der Ionenreibung beider Salze durch den Druek bei verschiedenen 
Temperaturen. Im allgemeinen werden, da die letate Bedingung bei 








G. Tammann und A. Rohmann. 


beliebigen Elektrolytlosungen nicht erfullt ist, die Maxima auf von- 


einander abweichenden Kurven sich verschieben. 
daB bei héheren Temperaturen die Isothermen des Druck. 


gesagt, 


Es wurde schon 


einflusses auf das Leitvermégen in Abhingigkeit vom Druck immer 


4s 
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flacher werden, die Isotherme 
des Ammoniumcehlorids | fiir 
90° zeigt dies besonders deut- 
lich, hier ist die Bedingung 
des Maximums fiir ein weites 
Druckgebiet nahezu erfiillt. 

In Fig. 10 sind durch 
Dreiecke die Werte des Aus- 
druckes 

4° 100+ 4.100 

v 1] 
kenntlich gemacht. Die Werte 
Ayn 
1 

setzung berechnet, da die 
innere Reibung in der Lésung 
gleich der inneren Reibung 
des Wassers unter dem inneren 
Druck der Loésung ist. Die 
Summe beider Glieder wiirde 
den Kinflu®B des Druckes auf 
das Leitvermégen  wieder- 
geben, wenn die  Ionen- 
reibung gleich der inneren 
Reibung des Wassers wire. 
Vergleicht man diese Werte 





-100sind unter der V oraus- 


mit den gefundenen fs -100- 


Werten, so sieht man, daf 
ihre Druckabhingigkeiten 
einander fhnlich sind. Mit 


wachsender Temperatur nehmen beide ab, die gefundenen Werte 


A A 


+ 


-100 allerdings langsamer als die berechneten, weil der Druck- 


einfluB auf die innere Reibung des Wassers gréBer ist als der auf 
die Innenreibung. 
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Bekanntlich ist der DruckeinfluB auf das Leitvermégen bei 
starken Elektrolyten von der Konzentration wenig abhingig. Das 
gilt nicht nur fiir 20°, wie friher gezeigt wurde, sondern auch fur 
Temperaturen bis 90°. Mit zunehmender Temperatur nimmt der 
prozentische DruckeinfluB auf das Leitvermégen bei verschieden 
konzentrierten Ammoniumchloridlésungen in fast derselben Weise ab 
(vgl. Fig. 11 die vollausgezogenen Kurven), wihrend er bei Lésungen 
von Ammoniumacetat in konzentrierteren Loésungen sich weniger 
indert als in verdiinnten (vgl. die gestrichelten Linien in Fig. 11). 
Folgende Tabellen geben fiir mehrere Temperaturen die Werte des 
prozentischen Druckeinflusses wieder. 


Tabelle A. 








Ammoniumchlorid. 

20° 125,5 113,1 101.0 

4 40 189 177 147 

d 60 249 235 194 
90 343 — 258 

p kg/cm? t® | 0,0l-n | 0,1-n I-n 
| asia i 20. 4,73 4,44 4,50 
500 40 2.65 2-41 2'88 
60 1,81 1,30 212 
90 0,82 on 1,47 
20 1,74 7,35 7,54 
1000 40 4.10 3.87 4,23 
60 2.82 2,27 3.40 
90 1,13 re 2.33 
20 9,64 9,19 9.47 
1500 40 4.99 4.73 5.09 
60 3,36 2.83 4,17 
90 1,17 and 2 56 

2 10,5 10,0 10,3 
2000 40 5.43 5.18 550 
60 3,56 3.03 4,49 

90 1,06 ; 2.51 

- 20 10,7 10,1 10,4 
2500 40 5,54 5,21 5.61 
60 3,56 2.94 4,47 

90 0,81 — 2,35 

20 10,5 9.85 10,1 

3000 40 5,39 5.09 5.42 
60 3,37 27) 4,23 

90 0,42 —— 2,04 


Vergleicht man den prozentischen DruckeinfluB auf die Vis- 
kositat des Wassers in seiner Abhingigkeit von der Temperatur 
mit denen anderer Fliissigkeiten in Abhingigkeit von der Tempe- 
ratur, so sieht man, daB derselbe beim Wasser zwischen 0 und 40° 
mit steigender Temperatur stark anwiichst, wihrend er bei anderen 
Fliissigkeiten schwach abnimmt. In Fig. 12 ist der prozentische 
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Tabelle B. 





Ammoniumacetat. 

20° 96,0 82,2 57,3 
{ 40 137 112 73,9 
60 IS5 150 99,0 

90 266 204 134 

p kg/cm? t° 0,01-n 0,1-n l-n 
500) 20 4,89 4,25 3,88 
40 1,74 1,83 2,24 

60 0,82 1,10 1,52 

90 0,40 0,55 1,47 

2) 8,20 7,49 7,10 

sOWU 40 2'83 2.84 3.41 
60 1,53 1,91 2,68 

Q0) 0,61 1,00 2,46 

1500 20 9,92 9,20 8,75 
40 3,38 3,35 4,11 
60 1,75 2,26 3,41 

90 0,70 1,11 2,81 

2000 20 10,6 9,92 9,48 
= 40 3,54 3,51 4,49 
60 1,66 2,25 3,54 

90 0,45 0,92 2.77 

O5(M) 20 10,8 9,97 9,52 
= 40 3,36 3,31 4,55 
60 1,16 1,85 3,50 

0) —O,11 0,41 2,46 

30K) 20 10,3 9,40 8,83 
: 40) 2,62 2,70 4,38 
60 0,49 1,02 3,08 

1) — 0,98 — 0,41 1,83 


Wr (fs 





~~ — 
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DruckeinfluB auf die Viskositét des Wassers fiir die Drucksteigerung 
von 1—500 kg/em? wiedergegeben und derselbe auf die des Athyl- 
alkohols. Es ist sehr wahrschemlich, daB der prozentische Druck- 
einfluB auf die Viskositaét des Wassers zwischen 80 und 100° ein 
Maximum hat und dann, wie bei allen anderen Fliissigkeiten, mit 
steigender Temperatur abnimmt. 

Wie der negative prozentische DruckeinfluB auf die Viskositat 
sich mit der Temperatur indert, so dndert sich auch der pro- 
zentische DruckeinfluB auf das Leitvermégen mit der Temperatur. 
In Fig. 13 sind fiir eine Druck- 
















steigerung von 1 auf 500 kg/em* ' 100 von QOIN NHs Ct 
tie ““.100-Werte einer ~ a 
A 2 e" 
0,01 n-Ammoniumchloridlésung 9 40 60 B00 120 160 
in Wasser und die Werte 4 4 Sot ell ro 
; 7 Aethylaikohol 
_ 41 400 fiir Wasser in Ab- Me 3 A - 100 Wi ‘ 
1) = ee 
hingigkeit von der Temperatur - 
dargestellt, auBerdem auch die las 3 
analogen Werte fiir eine 0,02 n- -8|- 
Natriumjodidlésung in Alkohol 40 DA 190 von Ober Na? 
und die Reibungswerte fiir Athyl- — 
ig. 13. 


alkohol. Fir Wasser nehmen 
beide Werte mit steigender Temperatur bis 100° ab, fiir Athyl- 
alkohol dagegen zu. Es ist sehr wahrscheinlich, daB auch bei 
Wasser bei T'emperaturen tiber 100° die Richtung, in der sich beide 
GréBen mit wachsender Temperatur indern, dieselbe wird, in der 
sich beide GréBen beim Athylalkohol andern. Das Wasser wiirde 
also uber 100° mit den anderen Fliissigkeiten zu vergleichen sein. 

Bezieht man die Volumisobaren des Wassers alle auf dasselbe 
Volumen bei 0°, so iberlagern bei Temperaturen unter 125° die Volum- 
isobaren héheren Druckes die kleineren, oberhalb 125° ist die Reihen- 
folge die umgekehrte, und zwar findet sich diese Reihenfolge bet 
allen anderen Fliissigkeiten.!) Die Wirmeausdehnung des Wassers 
unter verschiedenen Drucken vollzieht sich also iiber 125° so wie 
bei allen anderen Flissigkeiten. Etwas ganz Analoges ist auch fur 
den DruckeinfluB auf die Viskositiit des Wassers und den Druck- 
eimfluB auf das Leitvermégen seiner Lésungen zu erwarten. 


1) G. Tammann, Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kraften und 
Figenschaften der Lésungen. Hamburg und Leipzig 1907. 
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Der Einflu8 des Druckes auf die hydrolytische Spaltung von Salzen. 
Bei der Hydrolyse der Salze, deren Bildung unter Wasser- 
bildung stattfindet, wie KCN und HgCl, 
HCN + KOH = KCN + H.O, 
2HCl + (HgCl),O = 2HgCl, + H,O 
nimmt das Volum der Lésung ab, infolgedessen muB mit wachsendem 
Druck die Hydrolyse bei diesen Salzen zunehmen, und da ferner 
hierbei sich entweder das schnell wandernde Hydroxylion oder das 
noch schneller wandernde Wasserstoffion bildet, so muB mit wach- 
sendem Druck auch das Leitvermégen schneller zunehmen als bei 
den Salzen starker Basen und 
9/7  starker Séiuren. 
tn Der DruckeinfluB auf das 
Leitvermégen der Lésungen 
von HgCl, ist bei allen 
Konzentrationen beim selben 
Druck und derselben ‘Tem- 
peratur immer gr6Ber als der 
auf die Lésungen von KCl. 
Bei den konzentrierteren 
Lésungen von KCl und KCN 
ist der DruckeinfluB auf die 
Lésungen von KCN geringer 
als der fiir KCl. Mit wachsen- 
der Verdiinnung aber kehrt 
4 —" r G2 sich diese Beziehung um. Bei 
on a es [~~ a ae der Konzentration 0,01-n ist 
— oe der DruckeinfluB auf beide 
Lésungen beinahe derselbe und bei m = 0,001 ist derselbe fir KCN 
bedeutend gréBer als fiir KCl. 
Bei der Hydrolyse der Salze, bei deren Bildung ein neues Ion 
entsteht, wie bei der Bildung von Ammoniumcyanid aus Blausiure 


und Ammoniak, HCN + NH,  NH,CN, 

nimmt das Volumen der Lésung bei der Hydrolyse zu, infolgedessen 
muB hier mit wachsendem Druck die hydrolytische Spaltung ge- 
ringer werden. Da aber in diesen Fallen aus einer wenig dissoziierten 
Base und Siiure die beiden Salzionen entstehen, so nimmt auch in 
diesem Falle das Leitvermégen mit steigendem Druck schneller zu, 
als wenn das Salz keine hydrolytische Spaltung zeigte (vgl. Fig. 14). 
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Der DruckeinfluB auf das Leitvermégen der Lésungen der Salze 
starker Saéuren und starker Basen ist bis 3000 kg/em? im Konzen- 
trationsbereich zwischen m==0,001 bis 1 unabhingig von der Konzen- 
tration, dagegen wichst der Druckeinflu8 auf das Leitvermégen 
der Salze schwacher Basen oder schwacher Siuren stark mit ab- 
nehmender Konzentration an. Der Grund hierfiir ist in der Hydro- 
lyse der betreffenden Salze zu suchen. 

Betreffs des Druckeinflusses auf den Grad der Hydrolyse in 
Abhaingigkeit von der Konzentration sind zwei Fille zu unterscheiden. ') 
Dieser EinfluB ist unabhingig von der Verdiinnung, wenn die Siiure 
und die Base weng 
dissoziuert sind, wie /4- 
beim NH,OOCCH, und + 
NH,CN, er wachst pro- yoL 
portional der Wurzel 












aus dem Volumen der 0 NCL, 
Lésung pro Grammol, reek 
wennentweder dieSiure NH,00CCH; 





8 


eine starke ist und die 
Base eime_ schwache, 
oder das Umgekehrte 6 
der Fall ist, wie bei 
KCN und HgCl,. Diese ¢ 
Forderungen der Theo- 
rie werden durch die 9 
Abhaingigkeit der 











: 3 
AA Vn 
—— -100-Werte — ; ’ , F 
A Ww g07 Q7 05 1 
von der Konzentration Fig. 15. 3000 kg/cm?. 20°. 
bestatigt. 


Die Rechnung ergibt, daB der Einflu8 der Hydrolyse auf die 


A 1 . . , . ° ry 
- = -100-Werte des Ammoniumchlorids und Natriumacetats bei Ver- 
4 


diinnungen bis v == 100 zu vernachlissigen ist. Nach der Additivitit 
4A J >" | ; 
der 7 100-Werte wire zu erwarten, daB die Kurve fur Ammonium- 


acetat die Lage der Kurve ab hat, durch den DruckeinfluB8 auf die 


TT AA ) 
Hydrolyse werden aber die —, 100- Werte beim Ammoniumacetat 


') S. ArruENtIvs, Z. phys. Chem. 5 (1890), 1. 
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vergroBert (bei 3000 kg/em*? um etwa 3°/,), und zwar ist diese Er- 
hohung, wie die Theorie verlangt, unabhingig von der Verdiinnung, 


In Fig. 16 sind die Werte 2 100 fir Lésungen von KCl und 
4 


KCN in Abhingigkeit von der Konzentration dargestelit. Die beiden 
Kurven sollten einander parallel verlaufen, wenn das KCN nicht 


A 100 sollten sich also 
A 


auf der Kurve ab indern. In Wirklichkeit aber schneidet die Kurve 
fur KCN die fiir KCl bei héheren Verdiinnungen, und zwar wachsen 





hydrolytisch gespalten wire. Die Werte 
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Fig. 16. 3000 kg/em*. 20°. Fig. 17. 


die Abweichungen von der Kurve ohne Hydrolyse mit der Wurzel 
aus dem zunehmenden Volum. 

In Lésungen von NH,CN ist eine sehr weitgehende Hydrolyse 
zu erwarten. In der Tat betrigt hier der DruckeinfluB auf das Leit- 
vermégen bei 3000 kg/cm? fiir die 0,01-n Lésung 48,5°/, und bei der 
0,001-n 29,5°%, (vgl. Tabelle 6). 

Auch in den Lésungen von Hg(l, ist die Hydrolyse nachgewiesen . 
In einer 0,062-n Lésung von HgCl, sind 0,26%/, hydrolytisch in HC! 
und (HgCl),0 gespalten, in einer 0,004-n Lésung 1,43%).') Dem- 
entsprechend ist bei den verdiinnten Lésungen dieses Salzes eine 
besonders starke Abhingigkeit des Druckeinflusses auf das Leit- 


') H. Ley, Z. phys. Chem. 30 (1899), 249; R. LutHer, Z. phys. Chem. 
47 (1904), 102. 
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vermégen von der Konzentration zu erwarten, die proportional der 
Wurzel aus dem Volum mit wachsender Verdiinnung zunehmen 
soll, was auch in der Tat zuzutreffen scheint (Tabelle 5). 

Eine quantitative Berechnung der Anderung der Hydrolsye aus 
dem DruckeinfluB auf das Leitvermégen ist nicht médglich, weil 
sich die Ionenreibung in anderer Weise andert als die innere Reibung 
des Wassers. 


Aus der Abhangigkeit des molekularen Leitvermégens von der 
Konzentration kann bei den Salzen sehr schwacher Basen und sehr 
schwacher Séiuren auf Hydrolyse geschlossen werden. Nach I’. Kont- 
rauscH nimmt das molekulare Leitvermégen bei Salzen linear mit 
der dritten Wurzel aus der Konzentration ab. Wenn das Salz wenig 
hydrolytisch dissoziiert ist, wie Natriumacetat und auch Cyan- 
kalium (vgl. Fig.17), so bleibt das Kontrauscn’sche Gesetz bestehen, 
wenn aber die Hydrolyse sehr erheblich ist, die Base oder die Siiure 
besonders schwach sind, so versagt das Konurauscn’sche Gesetz. 
Das Leitvermégen nimmt dann mit abnehmender Konzentration 
viel langsamer zu, weil aus dem starken Elektrolyten schwache 
entstehen, wie beim Ammoniumeyanid und Anilinacetat. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1929 
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Zur elektrolytischen Dissoziation der zweibasischen Sauren. 


V. 
Die Dissoziationskonstanten der drei Monooxybenzoesauren. 


Von Errx Larsson. 


Theoretischer Teil. 

1. Uber die GréBe der beiden Bruttodissoziationskonstanten 
einer Monooxybenzoesiure kénnen wir Betrachtungen anstellen, die 
denjenigen ihnlich sind, die ich in einer friiheren Abhandlung’) iiber 
die Dissoziationskonstanten einiger aliphatischen Monomercapto- 
monocarbonsiuren gemacht habe. Wir werden da finden, daB die 
erste Dissoziationskonstante fast ausschlieBlich von der Dissoziation 
der Carboxylgruppe in dem undissoziierten Saiuremolekiil bestimmt 
wird, wiihrend die zweite Dissoziationskonstante hauptsichlich von 
der Dissoziation der Oxygruppe in dem einwertigen Saureanion 
HOC,H,COO- abhangig ist. 

2. Die erste Dissoziationskonstante A, emer Oxybenzoesiure 
kann als das Produkt von der Dissoziationskonstante K , der Benzoe- 
siure und einem Faktor g(OH), der die Einwirkung der Oxygruppe 
auf die Stirke der Carboxylgruppe angibt, geschrieben werden: 











Kk, = Kp-g(OH). (1) 

Nach Messungen von WitHetM Ostwaup?) haben wir fiir 
log A, und log g(OH) bei 25° die Zahlen in Tabelle 1. 

Tabelle 1. 
Saure | — log K, | log m (OH) 
Benzoesfure ..... 4,22 — 5 
Salicylsture .... . 2.99 | 1,23 ‘. 
m-Oxybenzoeséiure . . 4,06 0,16 . 
p-Oxybenzoesiure. . . 4,54 — 0,32 


Die Zahlen in Tabelle 1 sind friiher mehrmals in der Literatur 
diskutiert worden und sind hier nur der Vollstandigkeit halber an- 
gefihrt. 


') KE. Larsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 375. 
*) WitnELM OstwaLp, Z. phys. Chem. 3 (1889), 246, 247. 
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3. Die zweite Dissoziationskonstante A, einer Monooxybenzoe- 
sure wollen wir in abnlicher Weise schreiben: 


K, = Kp+p(COO-), (2) 


wo Kp die Dissoziationskonstante des Phenols ist und @(COO-) die 
Kinwirkung der geladenen Gruppe —COO- auf die Dissoziation der 
Oxygruppe angibt. Den Faktor g(COO~) wollen wir in zwei neue 
Faktoren zerlegen: 

p(COO-) = p(e)-g(COO). (3) 
¢(e) gibt die EKinwirkung der freien Ladung auf die Dissoziation der 
Oxygruppe an. gm(COQ) wollen wir uns als von anderen Wirkungen 
herriihrend denken. Die GréBe von g(e) hingt von dem Abstand r 
zwischen der Ladung und dem zu dissoziierenden Wasserstoffatom 
in dem einwertigen Siureanion HOC,H,COO- ab. Nach Bsrrrum!) 
haben wir bei 18° in Wasser als Lésungsmittel: 
3,1 
MERLE) SS (4) 


(r in Angstrémeinheiten gemessen). 

4. Nach den im experimentellen Teil dieser Abhandlung aus- 
gefiihrten elektrometrischen Messungen von der zweiten Disso- 
ziationskonstanten der drei Monooxybenzoesiiuren haben wir: 


Tabelle 2. 

















Saure | ~ log Ky | log p (COO7) 
Salicylsture ..... 13,4 | — 3,4 
m-Oxybenzoesiure . . 9,99 | — 0,03 
p-Oxybenzoesiure . . . 9,4 | 0,6 


log p(COO-) dieser Tabelle sind mit (2) ausgerechnet. Es wurde 
—log Kp = 9,96 gesetzt. Aus den so erhaltenen Werten fiir 
log p(COO-) kénnen wir nun entweder m(COO) berechnen, wenn wir 
r kennen, oder wenn m(COQ) bekannt ist, r zu berechnen versuchen. 
Von diesen beiden Moéglichkeiten wollen wir die letztere wiahlen. 
Nun kénnen wir aber nicht g(COO) bestimmen. Wir wollen aber 
dessen Wert schitzen, und zwar so, da8 wir die Einwirkung der 
Gruppe —COO auf die Dissoziation der Oxygruppe gleich der einer 
gleichartigen Gruppe setzen. Als eine solche Gruppe wollen wir 
die esterifizierte Carboxylgruppe wihlen. Die Einwirkung dieser 
Gruppe auf die Dissoziation der Oxygruppe kénnen wir an den Estern 
der Oxybenzoesiuren studieren. 


‘) N. Bserrum, Z. phys. Chem. 106 (1923), 219. 











3) E. Larsson. 


Nach Messungen im folgenden gelten fir die Athylester der dre; 
Monooxybenzoesiuren die Zahlen in Tabelle 3. Mit der Formel 


K = Kp+p(COOC,H,) (5) 


sind die Werte fur log m(COOC,H;) ausgerechnet. Nun haben wir 
in (5) w(COQO) = w(COOC,H,) zu setzen. Wir erhalten da log ¢(e), 
woraus wir nach (4) r berechnen. Das Resultat dieser Berechnungen 
geht aus der Tabelle 4 hervor. 


Tabelle 3. 








Athylester von — log K log  (COOC,H;) 
Salicyisiure. ..... 10.5 — 0,5 
m-Oxybenzoesaure . . . oe | 0,9 
p-Oxy benzoesdure 8,3 1,7 

Tabelle 4. 

Saure log @ (e) rin AE 
Salicylsiure...... —— | 1,1 
m-Oxybenzoesdiure. . . — 0,9 3,4 
p-Oxybenzoesiure . . . — I,1 2,8 


Die erhaltenen Werte fiir r sind ganz natirlich wenig genau. 
Teils ist ja die Annahme @(COO) = m(COOC,H,) unsicher, teils sind 
die Dissoziationskonstanten der Ester in Wasser unsicher, weil ihre 
Bestimmung nicht direkt in Wasser ausgefiihrt werden konnte (vg. 
l;xperimentellen Teil). Im Vergleich mit diesen Unsicherheiten be- 
deutet es ja gar nichts, daB die zweiten Dissoziationskonstanten 
der Siuren bei 18° bestimmt wurden, waihrend die Ester bei 25° 
untersucht wurden. Trotz dieser Unsicherheiten sind die erhaltenen 
Werte fir r von der richtigen GréBenordnung. DaB r fir die p-Saure 
kleiner als fiir die m-Séiure ausgefallen ist, l4Bt sich zwanglos aus 
solehen Unsicherheiten erkliren. 


Experimenteller Teil. 
A. Die Bestimmung der zweiten Dissoziationskonstanten der Oxybenzoesauren. 


(Nach Versuchen von Nits HoLMBERG.) 

5. Die zweiten Dissoziationskonstanten der drei Monooxybenzoe- 
siuren wurden mit der friiher von mir verwendeten elektrometrischen 
Methode!) bestimmt. Es wurden also die Wasserstoffionen-Aktivi- 
tiitenin Lésungen gemessen, die gleichzeitig das saure (HOC,H,COONa) 


') E. Larsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1922), 281. 
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und das neutrale Natriumsalz (NaOC,H,COONa) der Siure ent- 
hielten. Die Lésungen wurden aus Siure und kohlensiiurefreier 
Natronlauge in berechneten Mengen dargestellt. 


Die verwendete Salicylsiure war von KanLBaum bezogen und 
als ,,zur Analyse‘‘ bezeichnet. Sie wurde ohne weitere Reinigung 
verwendet. Die m-Oxybenzoesiure wurde aus m-Aminobenzoesiure 
durch Diazotieren gewonnen.!) Die p-Oxybenzoesiure wurde durch 
Oxydation von p-Kresol mit Bleisuperoxyd in der Kalischmelze dar- 
gestellt.2) Zur Reinigung wurden diese beiden Siuren aus Wasser 
mehrmals umkristallisiert. 

Die Wasserstoffionen-Aktivitaiten wurden bei der Salicylsiiure und 
der m-Oxybenzoesiure mit der gewohnlichen Wasserstoffelektrode 
mit strémendem Wasserstoff gemessen. Bei der p-Siure wurden 
aber mit dieser Elektrode keine konstanten Spannungen erhalten. 
Wahrscheinlich beruhte dies auf einer Reduktion der Saure an der 
Elektrode. Diese Saiure wurde daher mit Brr~Mann’s Chinhydron- 
elektrode untersucht. Die mit dieser Klektrode erhaltenen Spannungen 
sind fiir die Alkalitiét der Lésungen ein wenig zu korrigieren.*) Dies 
habe ich aber nicht getan, denn ich bin nicht so sicher, daB man 
mit den angegebenen Korrektionsgr6éBen richtigere Werte erhilt. 


Die Elektrodenspannungen wurden gegen eine 3,5 n-Chlor- 
kalium-Kalomelelektrode bei 18,0° gemessen. Das Diffusionspotential 
wurde nach BsErRvuM eliminiert. Die Wasserstoffionen-Aktivitiiten a, 
wurden aus den gemessenen Spannungen (/£,, mit der Wasserstoff- 
elektrode und E,, mit der Chinhydronelektrode) nach den Formeln: 











too ag — Ea —0:2518 
5 On = ~~ 00577 P 
Hen + 0,4526 
— log an = "0 0577 


berechnet. In den gemessenen Ketten war die Kalomelelektrode 
der positive Pol der Kette. 

Das Resultat geht aus den Tabellen 5—7 hervor. b und ¢ ist 
die molare Konzentration von saurem bzw. neutralem Natriumsalz. 
—log K, wurde wie bei den Mercaptosiuren*) berechnet. 





1) G. Fiscner, Lieb. Ann. 127 (1863), 148. 

2) C. GraEBE u. H. Krart, Ber. 39 (1906), 797. 

%) E. Buoumann, Bull. de la Soc. Chim. de France 41 (1927), 232. 
*) E. Larsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 375. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 3 
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Tabelle 5. 


Salicylsaure. 














b | c | Ey | — logay | — log Ky | 

0,03 0,03 0,9694 12,47 13,4 
0,02 0,02 0,9625 12,35 13,5 
0,01 0,01 0,9470 12,08 13,2 
0,04 0,02 0,9581 12,27 13,4 
0,03 0,01 0,9425 12,00 | 13,3 

Mittel: 13,4 

K, = 4 . 10-34 


Tabelle 6. 


m-Oxybenzoesaure. 











b | c | Ey | —loga, | — log K, 
0.03 0,03 0.8142 | 9,75 | 10,05 
0,02 0,02 | 0,8126 | 9,73 9,99 
0,01 0,01 | 0,8164 | 9,79 | 10,00 
0,04 0,02 | 0,7953 | 9,42 | 9,99 
0,03 0,01 | 00,7902 | 9,24 | 9,94 


Mittel: 9,94 
Ky — 1,0 P 10~1° 
Tabelle 7. 


p-Oxy benzoesaure. 











dD | ¢ | Eq | -8aq | - log ky 
0,03 0,03 0.0737 | 9,12 | 9,42 
0,02 0,02 _ 0,0717 | 9,08 | 9,34 
0,04 0,02 | 0,0565 | 8,82 9,4] 
0,03 0,01 | 0,0459 | 8,64 9,32 
Mittel: 9,4 | 
K, = 4-107 | 4 


6. Da die zweite Dissoziationskonstante der Salicylsiure sehr | 
klein ist, kann der erhaltene Wert dafiir nicht so genau sein. — Die 
Ubereinstimmung zwischen den einzelnen Werten fiir —log K, det | 
p-Oxybenzoesiiure in Tabelle 7 ist nicht so gut, wie man sich wiinsche 
mochte. Ich bin dazu geneigt zu glauben, daB diese Nichtiiberein- — 
stimmung auf die Unsicherheit in der Verwendung der Chinhydron- |~ 
elektrode in den gemessenen Lésungen zuriickzufiihren ist. = 

Die zweite Dissoziationskonstante der Salicylsiure haber 
G. Senrer und F. Bune!) aus der Einwirkung des Natriummono- | 
salicylats auf die alkalische Verseifung des Athylacetats zu K, = 10-” 
geschiitzt. — 1. M. Kotrnorr?) hat aus den colorimetrisch ermittelten 


1) G. Senrer u. F. Butte, Journ. Chem. Soc. 101 (1912), 2528. 
*) I. M. Kovrnorr, Rec. Trav. Pays-Bas 42 (1923), 971. 
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Hydroxylionenkonzentrationen in Losungen von Natriummono- 
salicylat und Natronlauge A, = 3,6-10-™ berechnet, ein Wert, der 
vorziiglich mit dem in Tabelle 5 gefundenen iibereinstimmt. — Die 
Salicylsiure kann genau mit Natronlauge und Phenolphthalein als 
Indikator titriert werden. Dies gelingt aber nicht bei m- und p-Oxy- 
benzoesiure. Es wird zu viel Lauge verbraucht. Die Oxygruppen 
in diesen beiden Siuren sind somit saurer als in Salicylsiure. Bei 
Titration mit Poirrierblau (Umschlagsgebiet zwischen py = 11,0 
und 13,0) als Indikator verhilt, sich die Salicylsiure als eine ein- 
basische Siéure, die p-Oxybenzoesiiure als eine zweibasische, wihrend 
die m-Siaure dazwischen liegt.!) Die zweiten Dissoziationskonstanten 
der drei Séiuren steigen somit in der Reihe o-, m-, p-. Zu derselben 
Ordnung zwischen den Konstanten fiihren die konduktometrischen?) 
Titrationen der Sauren und die Leitfaihigkeitsmessungen®) an den 
Lésungen der neutralen Natriumoxybenzoate. 


B. Die Bestimmung der Dissoziationskonstanten der Oxybenzoesdureathylester. 


7. Zur Ermittlung der Dissoziationskonstanten der drei Oxy- 
benzoesiiuredthylester wurden die Wasserstoffionen-Aktivitiiten in 
Lésungen von 0,05 Mol HOC,H,COOC,H,; + 0,05 Mol NaOC,H,: 
COOC,H; pro Liter elektrometrisch mit der gewéhnlichen Wasserstoff- 
elektrode gemessen. Die Wasserstoffionen-Aktivitiit einer solchen 
Lésung wird angenihert gleich der Dissoziationskonstante des Esters 
sein. Wegen der Schwerldslichkeit der Ester in Wasser konnten 
die Messungen nicht in Wasser ausgefiihrt werden. Es wurde ein 
50 Vol.-°/,iger Athylalkohol als Lésungsmittel verwendet. 

Die gemessenen Lésungen wurden aus Ester, Natronlauge und 
Alkohol in berechneten Mengen dargestellt. Die Ester waren von 
KAHLBAUM bezogen und durch Destillation (Salicylsiureester) oder 
Umkristallisation aus Alkohol gereinigt. 

Die Spannungen der Wasserstoffelektroden wurden bei 25,0° 
gegen eine 3,5 n-Chlorkalium-Kalomelelektrode gemessen. Aus den 
gefundenen Spannungen (£) wurde —log a, nach der fiir Wasser 
als Loésungsmittel giltigen Formel 
E —0,250 
0,059 ”) 
berechnet. Die Resultate sind in Tab. 8 zusammengestellt. 





— log a, = 





‘) H. Impgert u. A. Astruc, Compt. rend. 180 (1900), 35. 

*) A. Ture, u. H. Roemer, Z. phys. Chem. 68 (1908), 745. 

5) H. Ley u. O. Erter, Z. Elektrochem. 18 (1907), 797. 
3* 
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Tabelle 8. 











Athylester von Be | — log Oyy | — log K 
Salicylsiure. ..... . 0,937 | 11,62 | 10,5 
m-Oxybenzoesiure. .. . 0,852 10,19 9,1 
p-Oxybenzoesiure ... . 0,807 9,43 8,3 


8. Aus Messungen in meiner Dissertation!) geht hervor, daf 
—log K einer Carbonsiure in absolutem Athylalkohol immer 5,8 + 0,3 
grOBer als in remem Wasser ist. Wenn wir eine (eigentlich unendlich) 
verdinnte Lésung von gleichen Teilen Saéure und Salz derselben in 
absolutem Athylalkohol mit der Wasserstoffelektrode untersuchen 
und —log a, nach (6) berechnen, so kénnen wir daraus durch Sub- 
traktion von 8,3) angenihert den Wert berechnen, den wir erhalten 
wiirden, wenn wir in wiBriger statt in alkoholischer Losung ge- 
arbeitet hitten. Jedoch gelten die obigen Zahlen nur fiir Carbon- 
siuren. Fir Phenole scheinen, wenigstens fiir Pikrinsiure und 
p-Nitrophenol, zwei Einheiten kleinere Zahlen zu gelten. Was fir 
die waiBrigen und absolutalkoholischen Lésungen gilt, wiirde wohl 
auch fiir Gemische der beiden Lésungsmittel gelten. Jedoch sind 
die Zahlen natirlich andere. Diese Erwartung wird auch durch die 
Untersuchungen von M. Mizutani’) bestatigt. Diesen Befund wollen 
wir dazu verwenden, die Werte fiir —log KX der untersuchten Oxy- 
henzoesiureithylester in Wasser zu berechnen. Aus den Messungen 
Mizuvani’s an Phenol, p-Chlorphenol und Resorcin in Wasser und 
wiBrig-alkoholischen Lésungen habe ich geschitzt, daB —log ay, 
berechnet wie oben, in Lésungen mit 50 Vol.-°/, Alkohol 1,1 gréBer 
als in reinem Wasser ist. Ziehen wir in Tabelle 9 diese Zahl von 
—log a, ab, so erhalten wir —log a, in Wasser und somit auch 
—log K in diesem Lésungsmittel. Die so geschitzten Werte fiir 
—log K in Wasser sind wohl auf etwa 0,2 genau. 

Zusammenfassung. 

Die zweiten Dissoziationskonstanten der Salicylsiure, m-Oxy- 
henzoesiure und p-Oxybenzoesiure wurden elektrometrisch bestimmt. 
Weiter wurden die Dissoziationskonstanten ihrer Athylester er- 
mittelt. Aus den gefundenen Zahlen wurden die Abstainde zwischen 
der Ladung und dem dissoziierbaren Wasserstoffatom in den Ionen 
HOC,H,COO- berechnet. 


') E. Larsson, Untersuchungen iiber die elektrolytische Dissoziation 
einiger Elektrolyte in athylalkoholischer Lésung (Lund 1924). 

*) 5,8 minus Verteilungsexponent des H-Ions zwischen H,O und C,H,OH. 

*) M. Mizutani, Z. phys. Chem. 118 (1925), 326. 


Lund, Chemisches Institut (anorganische Abteilung), Januar 1928. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1929. 
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Ultramarine. 


Von J. HorrMann. 


Boratfarben. 


Fiir priparative Zwecke wurde ein Kaliumpentaborat in einem 
Platintiegel geschmolzen; als Heizquelle diente ein Teklugasbrenner. 
Plitzlich verfirbte sich die Schmelze hell-, in geraumer Zeit etwas 
tiefer blau. Die Fiarbung bheb aus, sobald entweder der Platintiegel 
oder die Gasflamme in Wegfall kam. Analytische Methoden er- 
zielten keine Klarung. 

Erhitzt man Borax in einem Meifnertiegel, entwiissert das Salz 
und trigt Natriumsulfid ein, so verfirbt sich die Schmelze gelb, bei 
groBeren Sulfidmengen rot- bis schwiarzlichbraun. Beigaben von 
Hydratborsaure, auch Borsiiureanhydrid, dunkeln die Fiarbung, lassen 
diese in verschieden nuanciertes Griin und schlieBlich in Blau iiber- 
gehen. 

Wird das Alkalisulfid nicht véllig entwissertem Borax zugesetzt, 
so lassen sich leichter die Zwischenfairbungen vor dem Eintritt der 
Blauphase beobachten (Absorptionsbegiinstigung des Sulfides?). Die 
Darstellung der Blauprodukte gelingt jedoch auch mit vollig wasser- 
freien Materialien; sie hat den Vorzug, daB ein Aufschiumen der 
Massen in Wegfall kommt. 

Zur Ultramarinblaubildung der Borultramarine ist so- 
mit die Gegenwart des H,O nicht unumginglich notwendig. 
(Geteilte Ansichten bei Herstellung der Tonerdeultramarine). 

An Stelle des Sulfides kann auch ein Polysulfid, bzw. Schwefel 
allein benutzt werden. Am Geblise brennt der Sulfidanteil nach 
und nach ab, hierbei lichtet sich die Fiarbung, bis sie nach langem 
Bemiihen verschwindet. 

Die Firbung ist somit anirgendeine Form des Schwefels 


gebunden. 
Erweiterte Herstellungsmoglichkeit. 


Vielfache Versuche, die geschilderten Farbenumschliige in Grin 
und Blau bei Diboratschmelzen zu erzielen, schlugen fehl. Dagegen 
lie8 sich die sulfidische Na,R,O,Schmelze durch H,SO0,, SO,, NH,C1, 
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P,0;, CO,, Cl, Br, R,Al,(SO,),, Al,(S0,), verschieden, jedoch mit 
dem Endeffekt: blau, verfirben. Die wiBrige Lésung héherer Borate, 
in die H,5 eingeleitet wird, ergeben, eingedampft und angeschmolzen, 
wiederum blaue Boratschmelzen. 

Alle diese Methoden laufen letzten Endes auf die urspriinglich 
beschriebene hinaus und beweisen lediglch, daB nicht das Diborat, 
sondern ein hdéheres Borat die Firbung verursacht. In den hoch- 
siiurigen Boratschmelzen kann der Na,O-Anteil durch alle anderen 
Alkahoxyde vertreten werden. Entsprechende Versuche, Ca-, Ba-, 
Sr- und Mg-Borate blau zu verfirben, schlugen fehl, da Temperatur- 
miBklinge die angestrebte Fairbung verhinderten. 

Zur ultramarinaihnlichen Fiarbung (griin bis blau), 
die Borate ermoéglichen, sind mithin nicht nur chemische, 
sondern auch physikalische Faktoren wesentlich. 

Werden héhere Borate, beispielsweise R,B,,O,,, im H,S-Strom 
gegliiht, so verfirbt sich das Borat hellblau. Rascher und tiefer 
wird die Blaufairbung erreicht, wenn die Erhitzung in einer C§,- 
Atmosphire vorgenommen wird. Vorginge: H,S—» H-+ HS bzw. 
CS, —» CS5-S—» C8S+ S8—» C+ 5, sind hierfiir verantwortlich. 


Analytische Ergebnisse. 


In H,O werden die Proben bereits unter gewéhnlichen Um- 
stinden angegriffen; eine gelblich bis griimliche Farbung laBt sich 
als Lésungshof in unmittelbarer Nihe des Priparates beobachten, 
wihrend sich leichte Triibungszonen, spiterhin ein milchiger Ring 
zwischen Loésungsmittel und der entstandenen Lésung einschiebt. 
Erwirmen beschleunigt den Lésungs- und Zersetzungsvorgang. Ge- 
filterte Lésungen zeigen die Bildung von Suspensionen wiederum. 
Man kann wiederholt die Probe filtern, eindampfen und anschmelzen, 
ohne sie tatsiichlich zu entfirben. Auch noch schwach geschwefelte 
Borate zeigen nach Verwendung von Ultrafiltern in geraumer Zeit 
wiederum den Tyndalleffekt. Lésungen der in der Schwefelkohlen- 
stoffatmosphire gebliuten Produkte halten in Filtern der Poren- 
weite 10-5em § +- C-Riickstainde zuriick. Kolloider §, nebst frei- 
werdender H,S, vorhandene SO,’’ und SO,” ergiinzen jenes Bild, 
das wir bei Ultramarinen zu sehen gewohnt sind. Die in Blauboraten 
vorgefundenen Analysenergebnisse waren verinderlich; Borate der 
Zusammensetzung 15,94°/, Na,O und 84,05°/, B,O, wechselten bei- 
spielsweise mit solchen von 18,45°/, Na,O und 81,45°, B,O,. Der 
Schwefel war im ersten Fall: Sa = 1,01, Sb = 2,21, Se = 0,22, 
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Se — 0,48%/,1), hatte mithin ultramarinen Charakter. Das Verhiiltnis 
Sa: Sb, das sich verinderlich erwies, entsprach im vorliegenden Fall 
cleich 1:2. Auch die Boratgrundlage zeigte sich inkonstant, so daB 
sie, wie folgt, angetroffen wurde :*) 

Na,O - - - 20,98—15,02°/, K,0 - - - 28,683—24,289, 
B,0O; - - - 79,02—84,98 ,, B,O,; - - - 76,87—75,72,, 


SchlieBlich wurden die Sulfidmengen derart wechselnd gefunden, 
daB bei deutlich gefiirbten Blauboraten— denen der Autor nicht allein 
wegen ihren ultramarinihnlichen Firbungen und der 8-Formen von 
Sa bis Se den Namen Borultramarine beilegte — noch bei einem 
schiitzungsweisen 0,3°/jigen K,8,,-Gehalte ein ungefiihrer Gehalt von 
0,649/, K,SO, gegeniiberstehen konnte. 





Die Analysenergebnisse beweisen, daB Borblauultramarine be- 
ziglich ihres B,O,-Verhiltnisses stets iiber das Diborat hinausragen 
und sich am nachsten den Pentaboraten bzw. Tetraboraten angleichen. 


Somit liegt den Borultramarinen sehon mit Riicksicht 
auf die bisherigen Beobachtungen ein Wechsel der Borate, 
beginnend bei R,B,O,,, bis zu R,B,)O,, ansteigend, zu- 
grunde und spielt sich die Ultramarinfirbung in der 
Wirkungssphiare des 3. bis 5. B,O,-Molekels ab. 


Da ferner K-Borate stets farbwirmer als Na-Borate verfirbt 
waren, riicksubstituierte K-Tonerdeultramarine (aus Ag-U_ ge- 
wonnene oder nach WuNpER(1) mit Pottasche behandelte, 30°/, ihres 
Na-Gehaltes durch K ersetzte) ahnliche Eigenschaften bekundeten, 
auch die St. Meyver- K. Przrpram’schen Versuchsergebnisse (2) bei 
Beeinflussung verschiedener einfacher Verbindungen durch /- und 
y-Strahlen eine vertiefende Wirkung der K’ nahelegen, so ist die 
Farbe ultramariner Systeme auch teilweise von der Natur des 
Alkalimetalles abhingig zu folgern. 


Fordernde Umstande der Borultramarinfarbung. 


Bewegung der reagierenden Agenzien, ja schon das bloBe Ver- 
ruhren der Boratschmelze lat die verschiedenen Ultramarinphasen: 
braun, griin und blau relativ schirfer getrennt erhalten. 

Die giinstige Beeinflussung kann doppelte Ursache haben. 

a) einen fraglichen, von manchen Autoren | Brvrz (3)) als inte- 
grierend angenommenen Oxydationsvorgang zu beschleunigen, 


*) Analyse R. WERNER. 
2) J. GOssEL. 
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b) die reagierenden Substanzen im trigen SchmelzfluB rascher 
in inmgsten Kontakt zu bringen. 

Da aber die Borultramarinsynthese auch in der H,S-Atmo- 
sphire moglich ist, wie bereits erwiesen wurde, so kénnen Oxydations- 
vorginge nicht integrierend, sondern nur unterstiitzender Natur sein, 
Aus diesem Grunde wird die aktive Bewegung der reagierenden 
Agenzien vorzugsweise physikalisch zu werten sein, was auch die 
unumginglich notwendige allerfeinste Pulverung der Tonerde- 
ultramarinsitze folgern laiBt. 


Kieselhaltige und kieselfreiee Ultramarine. 


Ersetzt man den iiber das Diborat hinausreichenden B,O,- 
Anteil durch Al,O, bzw. SiO,, so lassen sich Ultramarine gewinnen, 
die mol. Verhailtnissen entsprechen: 

,0 -B,0,-B,0,-m Al,O,-nSulfid, 
R,O- B,O,-B,0,-m$i0,-n Sulfid. 


Im ersten Falle hegt nahe, daB trotz der nachtraghchen Ein- 
fihrung des Al,O, das B,O, die Rolle des Kieselsiureanteiles der 
typischen Ultramarine tibernimmt, wihrend im zweiten Falle das 
Al durch B vertreten erscheint. In den kiesellosen Borultramarinen 
fillt somit dem Bor eine zweifache Rolle zu, einesteils das Al, 
andernteils das Si zu vertreten. Der amphotere Charakter des 
aluminiumihnlichen Bors déuBert sich mithin im Borultramarin in 
eigenartiger Weise. 

Es sei kurz hingewiesen, daB der Autor Fe-, U-, Cr-, Mn-, Pb-, 
Bi-, Sb-, Zn- und Cd-Borultramarine herstellte, die naturgemaB 
infolge farbiger lonen verschiedenst gefarbt waren. Aber auch die 
Schwefelkonstituente erwies sich vertretbar. Sowohl elementares Se, 
wie Selenide ergaben, je nach Umstinden, rosa, gelbrote, scharlach- 
rote, purpurne bzw. gelbbraune Produkte, die hiaiufig Se-Riickstinde 
bei der Lésung hinterlieBen. ‘Te ist in elementarer Form kaum der 
Boratgrundlage einverleibbar (Regulusbildung), wohl aber Telluride, 
die graue, braune und schwarze Produkte ergaben. ‘Tatsachlich 
iihneln mithin beziiglich der Farbe auch derart beeinfluBte Borate 
den in der Literatur beschriebenen Selen- und Tellurultramarinen (4). 

Wiinschenswert erscbien die Feststellung, wie sich Borate ver- 
halten, wenn sie an Stelle der Metallsulfide durch Borsulfid beein- 


fluBt werden. 











Ultramarine. 4] 





Figt man zu einer Alkalidiboratschmelze B,S, (explosions- 
artiges teilweises Abbrennen), so wird die Schmelze analog verfiirbt, 
wie in jenen Fallen, als der sulfidierten Boraxschmelze die ersten 
B,0,-Anteile zugegeben werden. Versuche, B,S, direkt an das 
Alkalioxyd zu ketten (Vakuum bzw. N-Atmosphiire), erzeugten rét- 
liche, bei gr6Beren Mengen rotbraune bis schwarze Produkte. Analoge 
Additionsversuche, Na + B,Ss, erzielten rétliche und rotbraune Er- 
gebnisse. Die Additionsfahigkeit erwies sich nur beschriinkt; an den 
nicht direkt erhitzten Roéhrenstellen schlug sich hiufig ein Sublimat 
ab, das als B,S, erkannt wurde. Spuren von B,O, ergaben bei 
Addenden Na,O + B.S, auch orange gefiirbte Produkte. 

Eine Schmelze, die empirisch den Gewichtsverhiltnissen 

Na.B,0,-0,5B,5, bzw. Na,B,O,-B,8, 


entsprach, war nahezu schwarz, in Fadenform ausgezogen braun 
bis rétlichbraun. Sulfotriborate sind mithin zur Erzielung 
von Blauboraten nicht geeignet. 


Die Versuche legen nahe, da Substitutionen des O im B,O,- 
Bereich oberhalb des R,B,O, zur Rotfirbung neigen und keine 
grime oder blaue Borultramarine entstehen lassen. Da auch Sulfo- 
tetraborate keinen Farbenumschlag in Griin und Blau zeigen, liegt 
nahe: Zur Blaufairbung der Borultramarine ist ein Sulfid 
des Alkalis erforderlich; Sulfide des Bors ermédglichen 
orangerétliche bis braunrote Farbungen. 


Die Thiosulfatreaktion bei Borultramarinen blauer Farbe') war 
stets negativ; Thiosulfatgruppen wird aber in der Technik der 
Silicatultramarine eine wesentliche Rolle zugeschrieben (WuNDER). 

Figt man zu einem entsprechenden Ultramarinborat R,S,O,, 
so verwandelt es dieses bei der Schmelztemperatur wasserfreien 
CaCl, in blaues Ultramarin; analytisch kann das Thiosulfation nicht 
mehr nachgewiesen werden. Die Ursache liegt im Zerfall des Salzes, 
da sowohl Sa, wie Sb und Se nachweisbar ist. Der Versuch lift 
folgen, daB Thiosulfat zwar fiir die Blaufirbung belanglos 
ist, aber dessen zwischenstufliche Bildung (Feinbrand- 
brillantblau der Tonerdeultramarine) infolge der Buil- 
dung von §8-Oxydverbindungen, sowie Polysulfidschwefel 
Bedeutung hat. 


ee 


‘) Wiewohl es widersinnig ist, von anders als blaugefarbten Ultramarinen 
zu sprechen, so mu8 vergleichshalber die in der Ultramarinpraxis gehandhabte 
Nomenklatur auch wiederum auf die Borultramarine itibertragen werden. 











49 J. Hoffmann. 


Schwefel als Farbursache? 


Die von Widerspriichen strotzende Ultramarinliteratur liBt es 
wiinschenswert erscheinen, die Frage, ob § oder ein Sulfid die Ultra- 
marinblaufarbung hervorrufen, neuerlich aufzurollen {GrunEr (5) |. 
In neuester Zeit wurde die Ultramarinfirbung auch lediglich vom 
valenztheoretischen Standpunkt aus beurteilt |Brirz (8) |. 

Schon Brrzeiius vermutete als Ursache die Wohler-Schwefel- 
phiinomen, ein bisher ungeléstes Ritsel, eine Eisenverbindung (6). 

Die bisherigen Versuchsbedingungen legten dem Autor nahe, 
daB die Gegenwart des Luftsauerstoffes bzw. die Anwesenheit des 
H,O fir die Entstehung des Wohlerphinomen wesentlich sei. Um 
letzteres auszuschalten, wurden die reagierenden Stoffe auf Glycerin 
(Losungsmittel) bzw. Gelatine iibertragen. Die tropfenweise Ein- 
wirkung vollzog sich zwar unter Reduktion des Ferrichlorides zu 
Merrochlorid und Schwefelausscheidung, die Blaufirbung blieb je- 
doch aus. Ebenso wurde sie nicht mehr beobachtet, sobald eine 
H,S-Glycerinlésung einer FeCl,-Lésung zugegossen wurde. 

Somit ist der Sauerstoff wesentlich und die Bildung 
von Thiosulfationen die nichstliegende Erklarung. 

Diese Annahme wird noch durch die Tatsache verstirkt, daB 
die Verfiirbung nur dann auftritt, wenn nicht nur geniigend Luft- 
sauerstoff bzw. H,O zugegen ist, sondern die H,S-Lésung im iiber- 
siittigten Zustand zur Anwendung gelangt. Wird H,§S lediglich 
durch einen raschen Gasstrom der Ferrichloridlésung beigestellt, 
so unterbleibt die Farbenerscheinung. 

Somit fallen der gleichzeitigen Anwesenheit von Fe’, 
O, H,O und H,S wesentliche Rollen zu. 

Theoretische Erklirung des Wohlerphinomens: Die Schwefel- 
fillung unter rasch verschwindender violetter Farbung ist auf Bildung 
der Thiosulfationen zuriickzufiihren, die Fe,($,03), entstehen lassen. 
Der sofort einsetzende ProzeB: 2¥eCl, + H,S = FeCl,+ 5 deckt 
anfiinglich die blaue Farbe des Fe,(S,03),, veriindert sie, um schlieB- 
lich nach Zerstérung des Ferrithiosulfats weiBer Schwefelabscheidung 
das optische Feld zu tiberlassen. 

Eine andere Erscheinung, die Knapp (7) beziiglich seiner Ultra- 
marinsynthese auf nassem Wege schildert, ist jene Blaufarbung 
von lingerer Haltbarkeit, die bei Einwirkung der Schwefelleber auf 
FeCl, entsteht. Da Schwefelleber ausnahmslos nebst Polysulfiden 
und auch R,8,0, enthilt, bedarf die Farbewirkung nach dem vorher- 
gegangenen keiner weiteren Erklirung. Da8 der Orlovschwefel (8) 
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mit Riicksicht auf seine Metallanteile nicht als Schwefelform an- 
zusprechen ist, wurde bereits erwiesen. Beziiglich der Rurr-GrisEi- 
schen Blaufirbung (9) ist der Reaktionsbezirk 
105 + 4NH, = 6H,S + N,S, 

maBgebend. Blaufirbung ist bei der Einwirkung elementaren § 
auf fliissiges NH, zu beobachten, andererseits ist Purpurfirbung zu 
sehen, wenn Sulfammonium aus einer Lésung des Schwefelstickstoffes 
in fliissiger NH, durch Behandlung mit H,§ bereitet wird. N,S, 
lést sich in fliissigem NH, bei —40° mit roter Farbe (Bildung von 
N,8,:2NHg). Beim Erhitzen im g. Rohre entsteht tiefblaue Firbung, 
beim Abdunsten erhilt man den Gesamtschwefel. Als Farbursache 
gilt [S(NHg)3], und [S(NH),],. Eine nicht einheitlich gedeutete Ur- 
sache liegt der Bildung blauer Schwefelsiiure zugrunde. 8,0, wiire 
gemiB den Ergebnissen VocGe.’s und PartinctTon’s (10) als Ver- 
bindung anzusprechen. Der fehlende Tyndalleffekt seiner Lésung 
kénnte méglicherweise mit dem Verbindungscharakter im Finklang 
sein, zumal braune und griine Loésungen ihn beobachten lassen. 
Hiermit stimmen aber auch die Beobachtungen Wo. Ostwa.ps 
und AUERBACH’s (11) iiberein, welche die blaue Lésung des § in 
Pyroschwefelsiure molekular dispers fanden, die erst bei zanehmendem 
H,O-Gehalte gréBere kolloide Teilchen zu erkennen gibt. GemaB 
der ermittelten Gefrierpunktserniedrignug der blauen Pyroschwefel- 
siiure fanden die Verfasser die MolekulargréBe §,. Die kryoskopischen 
Messungen der Se-Pyroschwefelsiure ergaben die Parallele, der- 
zufolge auch Se, die griine Farbe bedingen wird, wihrend bei 130°, 
wohl infolge atomistischer Umstellung der Farbenwandel in gelb 
beobachtbar ist. Bei diesen iiberaus schwierigen Entscheidungen ist 
zu beriicksichtigen (vgl. erstaunliches Fiarbevermégen geringer $- 
Mengen bei Borultramarinen), daB sich verschwindend kleine Mengen 
nicht nur der analytischen Entscheidung entziehen, sondern auch 
auf optischem Wege dermal nicht sicher deutbar sind. 

Die Farbenerscheinung beim Ausziehen von Pyriten und Marka- 
siten |DirrLErR (12), Kolloid von rétlicher Firbung] ist fraglos ein 
S-Sol in schwefelsaurer Lésung, bei dem der Fisenanteil nicht ge- 
trennt wurde bzw. vielleicht nicht getrennt werden konnte. 

Rétliche Farbungen bekam der Autor bei Behandlung von 
(nach BréacErr-BAckstROm gereinigtem) Lasurblaupulver (K. A. Hor- 
MANN’sche Methode). Da weder der 8O,-Anteil noch der vorhandene 
Fe’*-Gehalt isoliert werden konnte, so kénnen beide oder einer davon 
integrierend sein. 
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Das durch das Reaktionsgemenge K. A. Hormann’s (18) er- 
haltene rétlich bis violett gefarbte Lésungsergebnis (nach den Unter- 
suchungen des Autors stets Tyndalleffekt zeigend) des Ultramarins 
ist einem Kolloid zuzuschreiben. 

Kin bisher nicht aufgeklirter Schwefel ist der Kochsalzschwefel 
Kwapp's (14) (Apgce’s Handbuch!). Knapp erklart die Erscheinung 
durch Schwarzschwefel, der in der Literatur widerlegt ist. DaB es 
innerhalb des zu untersuchenden Systems NaCl + $8 zu chemischen 
Reaktionen kommt (d.h. im MaBstab, wie wir sonst chemische 
Reaktionen zu beurteilen gewohnt sind), wire allerdings verwunder- 
lich; Kwapp arbeitete im offenen Tiegel und fiihrte in die (erst bei 
801° schmelzende) Kochsalzschmelze §1) ein. 

Um die Versuchsbedingungen giinstiger zu gestalten, wurde 
vom Autor die Untersuchung zeitweise auf verschlossene, evaku- 
ierte Stahlrohre iibertragen, die wechselnden Drucken Widerstand 
gewihrten, was bei Glisern aller Sorten nicht méglich war, da sie 
bei ungefiihr 200° tieferen Temperaturen, als dem Schmelzpunkt des 
NaCl entspricht, bereits zu erweichen beginnen. Die miBlichste Be- 
gleiterscheinung war das Erhitzen ohne direkte Sicht. Da schlieB- 
lich auch Reaktionsprodukte in durchsichtigen Quarzglisern be- 
ziiglich des Aussehens und Farbe jenen glichen, die in offenen 
Tiegeln gewonnen wurden, wurde die Probe schlieBlich doch wiederum 
nach der Knapp’schen Methode hergestellt. 

iis gelingt naturgemiB nur dann Schwefel in die Schmelze ein- 
zufiihren, wenn er beispielsweise unter Druck vom Absublimieren 
verhindert oder durch sorglichste Bedeckung mit NaCl durch das 
Uberraschungsmoment des schnellen Anheizens wenigstens _ teil- 
weise und zeitweise vom Abbrennen geschiitzt wird. Die Reaktions- 
ergebnisse sind jedoch bei Verwendung reinen Schwefels niemals 
schwarz (Unterschied von Kwnapp!), sondern gelblich-griimlich und 
lassen wohl auch Farbtoéne erhalten, die der Ténung der Rauch- 
quarze ihneln und dann allmihlch in roéthche bis zartviolette 
Losungen iibergehen. Auf alle Fille kann man einen Vergleich der 
lebhaften Ultramarinfarben mit jenen fraglichen, hiufig ins Violett 
hiniiberreichenden Té6nungen des geschwefelten NaCl nicht gut an- 
stellen, wie es Knapp wagte, denn es hieBe sehr Verschiedenes mit- 
einander vergleichen zu wollen. Nicht nur, daB jenen zarten NaCl- 
‘Ténungen die Kérperhaftigkeit der Ultramarinfarbstoffe fehlt, treten 


') Kwapp’s verwendeter 8 diirfte vielleicht technischer gewesen sein (Metall- 
spuren ?). 
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die blaugrauen vorzugsweise nur im auffallenden Lichte auf, wiihrend 
Violettstiche erst im durchfallenden hinzukommen. Gar nicht selten 
sind durehscheinende rétliche Salzschmelzen im auffallenden Licht 
bereits wasserhell. 

Das Schmelzprodukt, das vielfach von Kavernen durchsetzt ist, 
zeigt bei binolekularer Aufsicht (ungefiihr 80facher VergréBerung) 
nur teilweise eine einfachbrechende Salzmasse, teils verriit sie im 
polarisierten Licht Druckspannungen, die sich infolge der Tempe- 
raturunterschiede der Schmelze bildeten. Die die Grundmasse durch- 
setzenden Hohlriume sind mit zarten S-Aggregaten erfiillt, des 
jfteren bilden sie nur diinne Wandbeliige. Auch NaCl-Drusen er- 
fiillen stellenweise die Hoéhlen und zeigen die Lichteffekte noch un- 
veriinderter Steinsalzkristalle. Dort, wo gréBere Schwefelmengen 
lagern, hat die Salzmasse ihres Kontaktes graue Farbe, die sich 
wiederum bei durchfallendem Licht allmihlich in zartviolette Partien 
auflést, welche nicht selten kubisch orientierte Schwefeleinlagerungen 
zeigen, die sich namentlich im durchfallenden Licht deutlicher ab- 
heben und dann stirkerstichige violette Farbhéfe haben. Optisch 
wurden derartige Reaktionsergebnisse bei ungefihr 200facher Ver- 
gréRerung durchgemustert, wobei sich wiederum nur im Zentrum 
der Farbeténungen Schwefelanhiufungen auffinden lieBen. Diinn- 
schliffe wurden mit einer Halbwattlampe als Lichtquelle bei Kin- 
schaltung des Griinfilters untersucht. Die stirkste VergréSerung, 
die mit Ricksicht auf die erreichbare Objektdicke méglich war, 
entsprach Zriss, Ap. 3mm Brennweite n. A. 0,95, Oc. 12. Blau- 
bis violettstichige Stellen, die makroskopisch heterogen erschienen, 
enthielten bis zu 0,34 herauf auflésbare Partikeln, waren somit 
wiederum heterogen. 

In chemischer Hinsicht ist hervorzuheben, daB siimtliche Proben, 
nach welchem Verfahren immer hergestellt, stets positive Natrium- 
acidreaktion zeigten.?) 

Mithin liegt dem Kwnappschen Kochsalzschwefel ein 
spurdéses Sulfid zugrunde. 

Infolgedessen wurden sowohl in evakuierten GefiiBen, spiterhin 
auch nur in gewéhnlichen verschlossenen Tiegeln stark zuriick- 
tretende Sulfidmengen (beispielsweise 20:1), mit NaCl tberlagert, 
rasch in FluB gebracht. Die erstarrte Schmelze lieB einen farblosen 
zentralen Stock erkennen, an den sich ein schwach bliiulicher Kuchen 
anschloB. GréBere Sulfidmengen erzeugten gelbe, purpurne, rote Far- 





1) Nach Haumer; Untersuchungen werden fortgesetzt. 
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bung mit griin- und violettrissigen Ausstrahlungen (sobald der Tiege] 
schadhaft wurde). Derartige Produkte erwiesen analytisch die Gegen- 
wart von Polysulfid bzw. Thiosulfat. 

K. Prinz verfocht die urspriinglich von C. Ocus vertretene An. 
sicht, daB die Farbung des natiirlichen Blausteinsalzes entweder 
durch 5 oder organische Stoffe bedingt wire. (Zerst6rungstemperatur.) 
Doxvrer (15) griff diese Ansicht als weiterer Priifung bedirftig auf, 
da man in Blausteinsalzproben sowohl §$-, wie Anhydriteinschliisse 
vorfand., Eine andere, jedoch begriindete und vielfach experimentell 
belegte Erklirung gaben SrepEnropr (16), vor allem aber St. MEYER 
und K. Przipram (17), die K. Przrpram (18) auch durch Druck- 
beeinflussung stitzte. Durch Ra-Strahlen wird NaCl bernsteingelb bis 
dunkelbraun. Metallisches Na ist in diinnen Schichten im durchfallen- 
den Licht ebenfalls gelbbraun. Nach Mryrr-Przipram ist der Ver- 
firbungsvorgang des NaCl folgender: Absorption eines Strahlen- 
quantums (Wellen- oder Korpuskularstrahlung) durch Cl’, wobei ein 
Klektron abgespaltet und dieses auf das Na ibertragen wird, letzteres 
neutralisiert, wobei Lichtemission und Verfirbung (gelb) die Folge 
ist. Fur die Verfirbung des NaCl kommen gestérte Gitterstellen 
in Betracht. Prztsram wies experimentell nach, daB durch schwachen 
Druck die Stérungsstellen der Gitter vermehrt werden und die Far- 
bung zunimmt. Wird der Druck erheblich gesteigert, so werden 
die Na-Teilehen vom Gitter abgesprengt und erzeugen die Blau- 
firbung. Bei wiederum erhdhten Drucken schlieBen sich die ge- 
stérten Gitterstellen und die Blaufiirbung verschwindet. Die Blau- 
firbung des NaCl wird auch durch miBiges Erwirmen des gelb- 
verfirbten Salzes erreicht, weil sich hierbei die fairbenden Na-Par- 
tikelchen dem GittereinfluB entziehen, zu stabileren Komplexen 
zusammentreten und die violette Farbung hervorrufen. 

Da zartgeténte NaCl-Schmelzen, die meist Druckspannungen 
beobachten lieBen, auch nach Beeinflussung von S-Dampf erhaltbar 
sind, so kénnten Gitterstérungen (nach Przrram geurteilt) das teil- 
weise Anhaften von niedrigatomigen §-Partikeln erméglicht haben 
und andererseits in spurésen Mengen (vielleicht § - NaCl oder 
Na,S,,NaCl) die Azidreaktion bedingen. 

Immerhin ist die durch § und Sulfide erreichte Fiarbung nie- 
mals von der durch Przipram hervorgebrachten GleichmaBigkeit 
und Ténung so, daB wohl § fiir natiirliche Blausteinsalze nicht in 
Frage kommen kann. Erwihnt sei als Erhairtung des Gesagten, daf 
der Autor nie eine positive Azidreaktion bei natiirlichen Blaustein- 
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salzen erhielt, was nur wiederum fiir die Richtigkeit der St. Mryrr- 
PrzipraM’schen Erklirung spricht. Bemerkenswert ist vielleicht, 
daB der Autor noch in seiner Assistentenzeit gelegentlich der Analyse 
yon galizianischen Blausalzen auf ein gréferes Quantum stieB, das 
auch beim Pulvern nicht vollig farblos war und wihrend des Pulverns 
einen scharfstichigen Geruch wahrnehmen lieB, den er sich nicht 
erkliren konnte. (Leider ist keine Probe davon erhalten geblieben.) 
Nach der St. Meyer-Przipram’schen Erklirung ist es nicht un- 
wahrscheinlich, da entladene Chlorionen ihn bedingt haben konnten. 
Hinzugefiigt sei noch, daB das bei etwas niederer Temperatur in FluB 
gelangende KCI alle hier angefiihrten Erscheinungen des NaCl zeigt, 
nur mit dem Unterschied, daB sich die begiinstigende Farbwirkung 
des K’ geltend macht. 

Erhitzt man KCN + § (Proberéhre, Laboratoriumsbrenner), wie 
es zur Bildung des Rhodankaliums erforderlich ist, so verfiirbt es 
sich beim Anschmelzen in verschiedenen Farbt6nen: versch. griin und 
cyan bis purpur. Wird reines KCNS analog behandelt, so entsteht 
eine farblose Flissigkeit, die sich nach einiger Zeit blaugriin, bei 
hoherer Temperatur dunkelblau mit einem Rotanteil firbt. Dauerte 
die Erhitzung lingere Zeit, so tritt noch der Gelbanteil’), als bleibend 
hinzu. Der Reaktionsverlauf (schwebende Partikeln, S-Sublimate an 
den R6éhrenwandungen, SO,-Geruch bei Luftzutritt) lassen eine 
Anderung des Salzes vermuten (J. HorrMann): 


KCONS = KCN---S: KON = K+ CN’; 
KCNS => K + SCN (Sol); KCNS = KCN+S. 


Hierdurch erscheint die gradweise Verfirbung bzw. die bleibende 
(mitunter Purpur-)Fiarbung der 8+ KCN- bzw. gelbe KCNS-Schmelze 
erklirlich. Farbunterstiitzend kann hierbei die Zwischenphase 
KCN 3 K’ + CN’ wirken, was durch Vergleich mit Na’ (bei NaCN$) 
wahrscheinlich wird. Die mitunter unerwartet eintretende plotzliche 
Kntfirbung des schwach siedenden KCNS scheint mit einer Her- 
stellung der urspriinglich vorhandenen Verhiiltnisse KCN +5 = KCNS, 
also mit einer Regeneration des Salzes zusammenzuhingen, das sich 
bei weiterer Temperaturerhdhung von auSen in wenigen Minuten 
neuerlich stufenweise bis Blau verfirbt und beim Abkihlen farblos, 
gelb oder braun erstarrt. 

Auch die mikroskopische Untersuchung erstarrter bzw. geloster 
Schmelze weist auf ein disperses System hin, allerdings sind die 


‘) Bei sehr starkem Erhitzen in Braun umschlagend. 
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beobachteten Partikeln zu grob, um die Farbenveranderung bedingen 
za kénnen. (Vgl. OstwaLtp-AvErBACH’s Ergebnisse der S-Sole.) Die 
Koagulation eines Kolloids ist nicht von der Hand zu _ weisen. 
Winschenswert wiire es, die Schmelze im Stadium der Verfirbung 
beobachten zu kénnen, wozu vielleicht eine Art DortrEer-Schmelz- 
mikroskop in Betracht kame. Seine derzeitige Form erméglicht 
zwar ‘lemperaturanwendunngen bis 1600°, ist aber lediglich fiir 
mineralogische Untersuchungen eingerichtet. 

iiir die Bildung eines C---S-Sols bzw. $(C---)-Sols lagen die 
Verhiltnisse in der hier in Rede stehenden Schmelze wohl vor. 

Die aus R,S,0, durch Mineral- oder organische Siuren ge- 
wonnenen §-Kolloide lassen mit zunehmender TeilchengréBe im 
durehgehenden Licht die Wandlung hellgelber Sole in milchige bis 
rotliche ‘Triibungen beobachten, die schlieBlich in purpurne bzw. 
blaugefirbte Suspensionen iibergehen Im zuriickgeworfenen Lichte 
erscheinen feinst zerteilte Sole wiederum griin bis blau. Durch 
Fillung des Na,S,O, mit Phosphorsiure entstehen Triibungen und 
Opalescenzen; im durchfallenden Lichte aindert sich die Farbe der 
Fiallung weiBen Schwefels. Nach Lresrecane (19) lassen sich die 
Farben des kolloiden Schwefels der Reihe nach sehr gut beobachten, 
wenn eine 20° ige Citronensiiurelésung auf eine Gallerte aus 15°, 
Gelatine- und 5 em® (20° iger) Na,S,O,-Lésung auftropft. Vermut- 
lich sind wohl auch hier nicht reine §-Partikel, sondern die nicht 
trennbaren Produkte wesentlicher Natur. Seit man weiB, daB der 
Dispersitiitsgrad keinesfalls fiir die Stabilitat der Kolloide, sondern 
deren elektrische Aufladung wesentlich ist |Pauri (20)]|, ihre Ent- 
ladung die Lésung instabil macht, somit jeder Koagulationsvorgang 
vorerst auf einen Entladungsvorgang hinausliuft, so hegen dem 
kolloiden Zustand konstitutive Umstiinde zugrunde. Eine Isolierung 
des farbigen Prinzipes, wie es ehedem stets bei Ultramarinen ge- 
fordert wurde, erschien mithin unmdglich, falls sie kolloide 
Lésungen wiiren, denn dem Dispersionsmittel miissen die Gegenionen 
erhalten bleiben, d. h. die gleiche Zahl entgegengesetzter Ionen, als 
die Kolloidteilchen Ladungen besitzen. Aus diesem Grunde lieBe 
sich auch ein farbiges Prinzip des Liesegangphinomen nicht 
isolieren. 

Vermutlich steht auch der nicht trennbare Anteil des 
sog. Se-Schwefels (SO, bzw. SO,) der Ultramarine mit der 
Brillantfarbenwirkung des Feinbrandes im innigsten Zu- 
sammenhang. 
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Die gelbe bis rote Eigenfarbe des S$ beweist andererseits, daB er 
far sich schon Farbenumschligen zugiinglich ist, somit die hoch- 
geschwefelten borsulfidischen (Sf enthaltenden) Borultramarine bzw. 
vielleicht die analog aluminiumsulfidischen Purpurtonerdeultramarine 
(sog. Rotultramarine, Komplementirfirbung zu Griinultramarinen) 
hiermit zusammenhingen. Oberhalb 160° erhitzt, andert sich der 
physikalische Zustand seiner Kigenschmelze wesentlich. In dem 
MaB, als er tiefer verfirbt wird (21), ist das Uberhandnehmen der 
S,-Molekel anzunehmen ; die Verfirbung findet durch die Annahme 
des amorphen Sw ihre Erklarung. Kondensierter 8 wurde nach den 
verschiedensten Untersuchungsmethoden stets als Kugel erkannt 
|ScHIRMANN (22)|, die mit wachsenden Radien die Farben griin, 
gelbgrin und gelb, bei noch gréBeren die Eigenfarbe des makro- 
skopischen Schwefels erkennen lassen. Die Farben des seitlich zer- 
streuten polarisierten Lichtes,»1alls mit Bogenlicht beleuchtet wird, 


sind: 
orange bei y == 40°, gelbgriin bei 140°; GréBe 23-10-* cm 


blau » y = 40°, veil » 140°; ,, 16-10-% cm. 


Analoge Verhiltnisse zeigt das dem § nahestehende Se (23), 
welches bei einer PartikelgréBe von 0,2 gelb, bei 0,25 rot, bei 
0,1—0,07 w griin bzw. blau erscheint. Da Schwefeldampf verschiedene, 
sogar blaue Farbe annehmen kann, so vermag isolierter Schwefel 
je nach seinen augenblicklichen Zustandsformen fiir sich verschiedene 
Farbenerscheinungen hervorzurufen. Diese, sowie durch die Brepic- 
sche Zerstéubung erzeugten S-Formen sind aber nicht ohne weiteres 
auf feste Schwefellésungen iibertragbar, da sie hierzu erst eine be- 
stimmte Kontrastwirkung bediirften. 


Losungsmittel des Schwefels. 


DaB kolloide Vorginge fiir die Gewinnung der Ultramarine 
maBgebend sein werden, nahm der Autor bereits 1911 (24) an, sie 
wurden auch von Bock (25) 1918 bestitigt. 

Ist B,O, in Borultramarinen die Ursache, welches das Mono- 
sulfid in ein hoheres wberfiihrt und die Ultramarinbildung durch 
das Diborat im Verein mit dem Monosulfid als Ultramarinbasis er- 
méglicht wird, so kann der tri-, tetra-, pentaboratige B,O,-Uber- 
schu8 als Lésungs- und Verteilungsmittel zur Auswirkung gelangen. 
Ubertriigt man versuchsweise die Reaktion auf wiBrige Loésungen, 
so miiBte das Monosulfid in ein héheres Sulfid iiberfiihrt werden 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 183. 4 
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und ein geeigneter BorsiuretiberschuB S-Suspensionen zeigen, wenn 
wiBnge Lésungen itiberhaupt noch einigermaBen als Vergleichs. 
objekte dienen diirfen. Tatsichhch ist es der Fall, wenn Tri- oder 
Tetraborate in Anwendung kommen. Die neu hinzutretenden H,S. 
Entwicklung liegt in der Natur der geinderten Versuchsanlage. Sie 
tritt iibrigens auch bei der Borultramarinsynthese auf, sobald die 
Materialien nicht vollig wasserfrei sind. Als Begleiterscheinung 
kénnen sich auch im ersten Falle bereits Farbenwirkungen beob- 
achten lassen. (Vgl. auch beschriebenen Lésungshof.) Die Farben- 
wirkung, auf die es uns im vorliegenden Fall mit Ricksicht auf das 
Ultramarinproblem ankommt, laBt sich bei kiinstlicher, méglichster 
Kinengung des H,O-Gehaltes der Lésung experimentell in der Weise, 
wenn auch in geinderter Weise, tatsichlich deutlich beobachten, 
wenn man zwar wasserfreie Borate, jedoch Kristallsulfide, beispiels- 
weise Na,S + 9aq beniitzt. 

Sobald die Substanzen, am besten in einer Reibschale, ver- 
mengt werden, erfolgt der oben angenommene ProzeB, wobei je nach 
den Mengenverhiltnissen, die von der Diborat- und B,O,-Menge ab- 
hingt, eine Verfirbung von schwach graublau bis violett anschwillt. 
Erstere ist bei Rotlicht, letztere bei Tageslicht erzielbar. Praktisch 
genommen, hat diese ultramarinoide Firbung keine Bedeutung, doch 
ist sie auf jenem Wege erhaltbar, welcher den alteren Ultramarin- 
chemikern als idealer Weg zur Gewinnung der Ultramarine vor- 
schwebte (vgl. Knapp’s Bildung des Ultramarins auf nassem Weg)). 
TomASCHEK (26) erzielte durch bloBe Druckwirkung wasserfreien 
Monosulfids Blaufiirbung. Monosulfid ist nach der persdnlichen 
Krfahrung des Autors schwer derartig gewinnbar, daB Polysulfid- 
spuren, die Firbung erzielen und wobl auch analytisch schwer nach- 
weisbar sein diirften, ausschleBbar sind (27). Vielleicht hingt auch die 
wiederholt vom Autor beobachtete Veriinderung des Na,S + 9H,0 
damit zusammen, daB sie sich bei kiinstlicher Belichtung schwach 
blau verfiirbt. Konnte eine katalytische Mitwirkung des LEisens 
nicht mehr ausgeschlossen werden (auch reinste kiufliche enthalten 
sie!), so setzte bei grellem Sonnenlicht die Verfirbung sonderbarer- 
weise oft punktweise ein. Solche Farbhéfe riickten auch bei mikro- 
skopischer Untersuchung und greller Spiegelbeleuchtung ins Ge- 
sichtsfeld, vermehrten sich und ergaben spiterhin eine makroskopisch 
homogen erscheinende Verfirbung; ahnliches Verhalten zeigen Kni- 
stalle in einer CO,-Atmosphire. 


Auch Phosphate kénnen Monosulfide der Alkalien verfiarben. 
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Trigt man in Phosphorsalzschmelze Na,S-Kristalle (also wasser- 
haltig) ein (28), so verfarbt sich der Sulfidkristall hiufig in seiner 
auf die Schmelze aufruhenden Fliche derart, da8B eine himmelblaue 
Zone beobachtbar ist. Beim Einverleiben in die Schmelze verschwindet 
die Erscheinung wiederum. Trigt man in die Phosphorsalzschmelze 
jedoch gleichzeitig P,O;-+ Sulfidkristalle ein, so kann, wenn 
Mischungs- bzw. Temperaturverhiltnisse entsprechende sind, in der 
Rotglut eine gleichmaBig himmelblaue Farbung beobachtet werden, 
die sich bei Temperaturerhéhung zu einer indigoihnlichen vertiefen 
|aBt. Beim Abkihlen der Schmelze verschwindet die Firbung spurlos, 
um beim neuerlichen Anschmelzen bei Rotgluttemperatur wieder zu 
erscheinen. Zweifellos hegen analoge Verhiltnisse wie in der KCN +- 
S-Schmelze vor, die temporire ultramarine Verfirbungen beob- 
achten 1aBt. 

DaB verschiedene kolloide bzw. echte Schwefellésungen 
fir die Ultramarinbildung maBgebend sein dirften, wird 
nicht mehr véllig von der Hand zu weisen sein. 


Lediglich die Lichtblaufirbung der Borate, beispielsweise aus 
K,B, 0, 1n der H,S-Atmosphire erhaltenen, spricht bisher exakt 
dafiir, daB schwefeloxydfreie Borate Borultramarine zu erzeugen ver- 
modgen, wenngleich deren Farbtiefe geringer als bei Sulfidultramarinen 
ist. In ersteren ist nach dem Reaktionsverlauf die Lésung des Poly- 
sulfidschwefels in B,O, méglich. Mithin kénnte die kolloide oder 
echte Lésung durch B,O, bedingt worden sein, d. h. zum Unterschied 
von schwefeloxydigen Tonerdeultramarinen die §-SO,-") bzw. 8-SO,- 
Form durch B,O,-5 vertreten sein. Analogieschliisse schlieBen H,S- 
Ultramarine aber auch als Hydrosulfidprodukte nicht aus. 


DaB labiler Schwefel in Tonerdeultramarinen nachweisbar ist, 
beweist der Umstand, daB die Chlorschwefelreaktion zwar mitunter 
gering, doch, soweit die Erfahrung des Autors reicht, nicht negativ 
ist. (Hinweis auf die unerwartet groBe Firbekraft des $8.) Kime § 
in kolloiden oder echten Lésungen in Betracht, so kénnte er sich sogar 
nur in nicht zu groBen Mengen als Farbungsprinzip vorfinden. Ver- 
sucht man Borate durch Elementarschwefel ultramarin zu verfirben, 
so ist dies schwieriger, als durch ein Alkalisulfid erreichbar. 

Erhitzt man wasserfreie, geeignete Borate mit 8 untermengt, im 
Stickstoffstrom, so erhilt man schlieBlich doch Blauultramarine, die 
an Tiefe nichts den auf gewohnlichem Weg gewonnenen nachgeben; 
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1) Indices der Komponenten vermutlich variabel. 
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neben der Polysulfidreaktion sind jedoch immer wieder, wenn auch 
zuriicktretender als sonst, schwefeloxydige Produkte in der Schmelze 
vorhanden,') Sie kénnen nur in der Weise erklirt werden, daB diese 
die Na,O-Base des Borats liefert, welche teilweise sulfiert wurde, 
und gleichzeitig die treuen Begleiter der Ultramarinblaubildung, die 
Oxysulfide, welche wiederum zu den besprochenen zwischenstuflichen 
Bildungen fiihren kénnen, Polysulfid- und S8O,”-Bildung zulieBen, 


Der linger andauernde UltramarinprozeB bei Ver. 
wendung des Schwefels an Stelle eines R,S bzw. R,S. 
laBt schlieBen, daB die Blaufirbung wiederum dureh 
primir bzw. sekundir gebildetes NaS erméglicht wird. 
Der Unltramarinproze{} kann somit noch verwickelter 
verlaufen, als bisher vermutet wurde und unter Umstin- 
den vielleicht den Sauerstoff aus der Boratgrundlage, 
bei Tonerdeultramarinen aus der Silicatgrundlage be.- 
ans pruchen. 


Auf alle Fille dirften Prozesse des Feinbrandes, die stets mit 
leicht nachweisbaren Oxydationsvorgiingen verbunden sind, die 
Brillantblaufirbung entweder direkt oder indirekt mit bedingen. 


Der Autor erhielt den Eindruck, daB in Fallen, als beim Bor- 
ultramarinprozeB mehr SO,"’ vorhanden war als gewodhnlich (bei 
nicht sofort gelungenen Tiefblaufiirbungen infolge Temperatur- 
miBgriffs), kein Tiefblau mit rétlichen Anteilen entstand, sondern 
ein griinstichiges. Es erscheint naheliegend, daB daher Sulfatultra- 
marine (vielleicht infolge ihres nicht véllig reduzierten Na,SO,- 
Anteiles) im allgemeinen eher griin- als rotstichig (Sodaultramarine, 
weil sie von Haus aus leichter zur Polysulfidbildung als Sulfatultra- 
marine neigen, wie ihre hochgeschwefelten Produkte erkennen lassen) 
sind. Beim Feinbrandultramarin ist infolge der Temperaturverhilt- 
nisse zweifellos mit Thiosulfatbildung zu rechnen, wobei feinst ver- 
teilter S (Dissoziation des Polysulfides und dessen Abspaltung maf- 
gebender als beigemengter Gelbschwefel) direkt zu SO, verbrennen 
kann. Es bleibt somit nach wie vor bei Feinbrandultramarinen die 
Annahme K. A. Hormann’s (29) zu Recht, welcher 8,0, in Be- 
ziehung zum firbenden Prinzip der Ultramarine bringt. Da der Autor 
wiederholt Farbenvergleiche bei Tonerde- und Borultramarinen 
einerseits und jener durch § verfairbten Pyroschwefelsiure vornahm, 
so schlieBt er die Méglichkeit nicht aus, daB es bei Sulfatultramarinen 


1) Vergleiche H,O-Bildung als Nebenprodukt bei H,S-Ultramarinen! 
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waihrend des Feinbrandes zur Bildung fester Lésungsanteile Na,SO, - 
SO,-S kommt, die infolge der Na’ farbkriftiger als H,SO,-S0,-S 
sein konnten. (Vgl. H,S- und Na,S8-Borultramarine!) 

Da Schwefel erst, wie wir verfolgten, auf dem Wege der direkten 
oder indirekten Sulfidbildung firbend wirkt, so kann dies zwei- 
fachen Grund haben. 

Entweder ist in diesem Fall der Schwefel zu grob- 
partikelig, oder, was wabhrscheinlicher ist, muB erst der 
Umweg der indirekten Sulfidbildung bestritten werden, 
um jene Auf- und Umladungen zu erméglichen, welche fir 
kolloide baw. echte Schwefellésungen Vorbedingungen sind. 
Diese sind vermutlich leichter bei anwesendem Se und B,0, 
erzielbar. 

Optische Untersuchung der Borultramarine. 

Form der Objekte: diinnste Faden (Borultramarine bzw. Diinn- 
echliffe oder feinste Pulverproben. 

Borultramarine ergaben (OccII, Obj8a RM) bei sulfidischen 
Diboraten eine gelbe, bei Griinultramarinen eine gelbgriine, bei 
blauschwarzen bis blauen eine blaue bis lichtblaue Grundmasse. 
Triibende Koérper, wie sie andere Autoren (30, 31) gefunden haben 
wollen, sind, abgesehen von den die Masse durchsetzenden Hohl- 
rumen, nicht vorhanden. Analoge Verhiltnisse zeigen natiirliche 
und tadellose Tonerdesilicatultramarine (es gibt allerdings auch 
heute noch Ultramarinsorten, die tatsichlich Fremdbestandteile 
zeigen!), die miemals bar von Gaseinschliissen sind. Die von 
W. (82) und Wo. Ostwatp (33) angeregte ultramikroskopische 
Untersuchung wurde in der verschiedensten Weise zu _ verwirk- 
lichen gesucht, doch erwiesen sich alle Bemiihungen vergeblich, 
die stérenden Blaseneinschliisse auszuschlieBen. Sie sind, wie 
selbst die Spezialdarstellung der Ultramarine bei LuftabschluB be- 
wiesen, mit tiefeingreifenden chemischen Umsetzungen verbunden. 
Der Blaseninhalt konnte nur selten mikrochemisch mit Sicherheit 
erschlossen, doch durfte er haufig folgernd nahegelegt werden. Bei 
aufgeschlossenen Boraten wurden mitunter zihe (CO,-Hinschliisse 
nachgewiesen. Auch spurdser H,O-Gehalt der Probe (Lufteinflub 
bei Pulverproben) verinderte schon das Bild. Weil auch nicht- 
sulfidierte Boratschmelzen (H,O-frei zu folgernde!) auf [ntfernung 
lie B-Flammenreaktion noch erkennen lieBen, diirften entweichende 
5,0,-Mengen (nicht mehr wigbar!) Gasblasen mit erzeugen. Da 
auch §O,’’, SO,’ makrochemisch nachweisbar ist, zwischenstufliche 
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Reaktionsergebnisse den Gasblaseninhalt beeinflussen kénnen, so 
hitten chemische Untersuchungen eine verwickelte Gasanalyse zy 
lésen, die letzten Endes (Umschmelzen und Auspumpen der Gase) 
doch wiederum auch nachtriiglich entstandene Reaktionsergebnisse 
nicht ausschléssen. 

Die ultramikroskopische Untersuchung, die vermut- 
lich keine anderen Gebilde, als bis zur verschiedenen 
ultramikroskopischen GréBe herabreichende Gasblasen 
wahrnehmen lie8, schlug mithin fehl. 

DaB wiBrige — wie bereits hingewiesen veriinderte — Bor. 
ultramarinldsungen Partikeln in Brown’scher Bewegung beob- 
achten lassen, sei noch mitgeteilt. Abnliche Erscheinungen zeigen 
aber auch vorziigliche Auslands-Tonerdeultramarine. 


Die Phasen des Ultramarins. 


Behandelt man Zeolith der empirischen Formel Na,O- Al,0O,. 
2S10,-2H,O [Srxcer (34)| mit Sulfiden, so ergeben sich verschiedene 
Produkte, u. a. 3(Na,O-Al,0,-2510,)...Na,5, das in der Literatur 
als Blaugriinultramarin angesprochen wird. Nach R. Horrmann (35) 
entsprechen die dreifachen Ultramarinreihen den Zusammensetzungen: 


Sulfatultramarine, kieselarm, niedere S-Stufe. 
S,Na, 9Al,5i,0., (Rirrer’s U-WeiB). 
S,Na,Al,Si,0., (U-Griin). 
S,Na,Al,0., (U-Blau). 

Sulfat-Sodaultramarine, kieselarm, mittlere S-Stufe. 
S,Na,.Al,8i,0., (theoretisch angenommenes U-WeiB). 
S,Na,Al,Si,0,, (U-Griin). 

S Na Al oSiy204, (U-Blau). 

Sodaultramarine, kieselarm, hohe §$-Stufe. 
S,Na,,Al,8i,0,, (theoretisch angenommenes U-WeiB). 
S,Na,oAl,51,02, (U-Griin ?). 

S,Na,Al,51,0,, (U-Blau). 

Kieselreiche Ultramarine, durch Quarz- oder Kieselgurzugabe 
hergestellt : 

S,Na,:Na,Al,SigOo (U-Blau).*) 

$,0,Na-NagAl,SigOj, (U-Rot). 

Sy,;0,Na-Na,Al,8ig0,, (U-Gelb). 


1) U-Violett halt R. Horrmann fir das Mischergebnis von U-Blau und 
U-Rot; er stellte U-Violett durch das NH,Cl-Verfahren her, wodurch es (NH,)- 
haltig wird. 
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Letzterer Reihe legte R. Horrmann das theoretische Silicat 
Na,Al,SigOao zugrunde, das zwischenstuflich ein oxysulfidfreies, 
Sa: Sb = 1:1,7 zeigendes Blaugriin bildet, welches bei richtigem 
UltramarinprozeB nicht als Endprodukt auftreten kann. 

Der Autor bemerkt hierzu, daB hochsiurige Borate gleichfalls 
keine Griinborultramarine bilden, weil der B,O,-Uberschu8 von vorn- 
herein auf den Na-Gehalt des Sulfides einwirkt und ihn unter sofortiger 
Polysulfidbildung vermindert. Bei Silicatultramarinen der kiesel- 
reichen Reihe kann mithin méglicherweise der SiO,-UberschuB, der 
wohl als festes Lésungsprodukt zu werten sein wird, dihnlich wirken. 
Eis sind somit in diesem Fall molekulare bzw. kolloide SiO,-Schwefel- 
lésungen im Bereich der Moéglichkeit, die einer besonderen unter- 
stiitzenden Wirkung durch Schwefeloxyde vielleicht nicht mehr be- 
diirfen, wiewohl sie schlieBlich doch wiederum oxysulfidische End- 
blauprodukte mit umschlieBen zu scheinen. 

Ein abweichendes Ergebnis erhielten Brécgcrr-BAcKstrROM (36), 
die natiirliches U-Blau, als Lasursteinanteil, mit S,Na;Al,0,, er- 
rechneten. Den R. Horrmann’schen Reihen angepaBt, ergiibe es 
S,Na ,Al,0O,., mithin gegeniiber kieselarmen Ultramarinen eine 
andere Schwefelung zeigend. 

GRUNER (37) nimmt bei Ultramarinen auf Grund seines krist. 
KaolinaufschluBergebnisses eine nephelinige Silicatgrundlage an, die 
bereits 1856 Breunurn (38) fiir wahrscheinlich hielt. Aus dem 
Grund konstruiert er mit Hilfe der Wrerner-Jacos’schen Silicat- 
formeln die R. HorrmMann’sche Ultramarinschreibweise um: 

(| Al(Si04)3]Al,Na3)o(Na,$),....U-WeiB, kieselarm, niedere 

} Schwefelstufe ; 

(| Al(Si0,)3|Al,Nag).Na.S. ....U-Griin, kieselarm, niedere 
Schwefelstufe ; 

(| Al(Si0,4)3]Al,Naz),Na,S, ....U-Blau, kieselarm, niedere 
Schwefelsiure ; 

( Al(Si0,- SiO, -SiO,)],Al,Na4: Na.S,, kieselreiches, hochgeschwefeltes 
U-Blau. 

Bock (38) weist hin, daB zur Bildung verschiedener Ultramarine 
die Ultramarinsitze einem Verhiltnis: Al,O,:2S8i0,, Al,O,:2,5510,, 
Al,O,:3S8i0, entsprechen, wihrend Al,O,:4SiO, nur zwangsweise 
erreichbar ist. Er verweist auch auf die Verschiedenheit der Violett- 
und Rotultramarine, zumal J. WuNpeEr ersteres durch das Cl+- HC|1- 
Verfahren gewann (39). Letzterer erkliart den Ubergang des (SNa 
enthaltenden) Griinblau, das bei Siurebehandlung vorzugsweise H,5 
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entwickelt, in U-Blau (welches seinerseits bei ahnlicher Behandlung 
3/, als gefillten S und 3/, als H,S entfernen laBt) durch die Anwesen- 
heit der Gruppen: 1 NaS und 3NaO§ (alle an Aluminium gebunden) 
und deutet die Verringerung des Na-Gehaltes im U-Violett (um }/,) 
dahin, daB die NaS-Gruppe (U-Violett gibt bei Saiurebehandlung 
kein H,S!) durch (OH’) vertreten und auch eine der 3 NaOS-Gruppen 
(Thiosulfation) verindert wurde. 

Somit wiren OH, NaS,O, und 2NaOS integrierende Violett- 
gruppen. Bei der Umwandlung des U-Violetts in Rot wirke HC] 
(bei 130—140°) neuerlich Na entziehend, so daB die restlichen 
2NaQOS-Gruppen des Violetts (unter NaCl-Bildung) in SOH iber- 
gingen, wodurch fiir U-Rot die Gruppen: OH, NaS,O, und 2S0OH 
(alle an das Aluminiumatom gebunden) wesentlich waren. 

Auch Erret (40), der auf die Beziehungen der Ultramarine zum 
Lasursteinblau hinweist, die Ersatzméglichkeit des H,O-Anteiles des 
Nephelinhydrates durch Alkalisulfid hervorhebt, stellt die Ultra- 
marinreihen 1925 typenmiBig auf Grundlage des Nephelinmolekels auf: 

3 Ne,-2Na,S (U-Weib); 3Ne,-2NaS (U-Griin); 

3 Ne,NaS, (Blau) I. Type. 
3 Ne,-3Na,5 (U-Weib); 3Ne,-3NaS” (U-Grin); 
3Ne, 1,5 NaS, (Blau) II. Type. 
3Ne,-4Na,.5 (U-WeiB); 3Ne,-4NaS (U-Grin); 
3Ne,-2NaS, (Blau) III. Type, 
wobei durch Kieselsiurevermehrung (beispielsweise 1 Nephelinmol: 
1SiO,-Mol) in fester Lésung kieselsiiurereichere Typen ermédglicht 
werden. 

Dor.rer (41) formulierte Ultramarine in der Weise, daB sie sich 
durch yerschiedenen Uberschu8 bzw. Dispersititsgrad des Schwefels 
unterscheiden: 

S=St. 6(NaAISi0O,)-(Na,$). (U-WeiB); 
.S=St. 6(NaAISi0O,)-(Na.S)g (U-WeiB); 
.S=St. 6(NaAlSi0,)-(Na,$), (U-WeiB); 
S=St. 6(NaAIlSi0,)-(Na,$)S5 (U-Griin); 
S=St. 6(NaA1Si0,)-(Na,$),;8,,; (U-Griin) ; 
S=St. 6(NaAlSi0,)-(Na,8),8, (U-Griin) ; 
S=St. 6(NaAISi0,)-(Na,5),.-5,, (U-Blau); 
S=St. 6(NaAISi0,)-(Na,8),,.-S,., (U-Blau) ; 
S=St. 6(NaAISi0,)-(Na,$)-8, (U-Blau). 


MEAME AME wz 


Wo. OstwaLp und R. AvERBACH vermuten in der Lésung der 
Blauschwefelsiure S, (Literaturverzeichnis Nr. 11!), welche Schwefel- 
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form bei H,O-Zusatz in grober partiklische iibergeht, womit auch eine 
Verschiebung der Farbe von blau nach Griin und Gelb bis zu einem 
zweiten Blau, auch einem zweiten triiben Griin erfolge, welche vor 
dem Sichtbarwerden der gelben Schwefelform auftritt, wo Opalescenz 
beginnt und rote Tribungen erscheinen. Die Verfasser iibertragen 
ihre Ansicht auf Ultramarine, in welchen §, in U-Gelb und U-Rot 
in kolloider Zerteilung, wihrend im U-Violett ein polydisperses Ge- 
misch des S, und roten, grobdispersen Schwefel oder das an der 
Grenze kolloide grobdisperse System vorhanden sei. Hierfiir spricht 
den Verfassern die Zersetzung durch verdiinnte Siiure, da die Disso- 
lution mit steigender TeilchengréBe ab-, die Koagulationsgeschwindig- 
keit zunimmt, wahrend mittlere Dispersititsgrade das Stabilitits- 
maximum erklart. 

Im voranstehenden spiegeln sich somit die verschiedensten An- 
sichten beziiglich der Ultramarine wider. 

Wie immer die bisher in Betracht gezogenen Phasen chemisch 
beurteilt wurden, ein Merkmal der Ultramarinfarbeninderung darf 
nie unberiicksichtigt bleiben: 

Sie erfolgt nicht markant, so daB wir es auch bei 
Tonerdeultramarinen keinesfalls mit scharf begrenzten 
Phasen zu tun haben, sondern mit derartig harmonischen 
Farbenverinderungen, zwischen denen es schwer fiele, 
eine optische Grenze zu ziehen. 

Es steht fest, daB silicatarme Ultramarine eher zu einheitlicher 
Silicatbildung Veranlassung geben kénnen, als kieselreiche, bei denen 
zweifellos neben echten Verbindungen auch feste Silicatlésungen 
entstehen miissen. Die von TurRNER und CousEns (42) erwiesene 
Abnlichkeit der Anhydride des B und Si, sowie die teilweise bzw. 
vollige Vertretbarkeit des Al und $i im Borultramarin durch B, 
schléssen eine Analogie der Nephelinsilicate und der den Borultra- 
marinen zugrunde liegenden Boraten keinesfalls aus, wobei aller- 
dings mit Riicksicht auf den Valenzwechsel der substituierten Kom- 
ponenten eine prozentuelle Verschiedenheit der elementaren Be- 
standteile bestehen bleibt. 

Als chemisch charakterisierte Boratverbindungen (kristallisiert, 
Kristallwassergehalt) bestehen RO -B,0, (Monoborat), R,O-B,0,-B,O, 
(Diborat) und R,O-B,0,-B,0,-B,0,-B,0,-B,0, {Pentaborat (43) |. 
Wie ihre Struktur ist (diesbeziigliche Untersuchungen vom Autor 
im Zug), wissen wir nicht und Jat sich auch vorderhand nicht 
diskutieren; in Borultramarinen bilden sie amorphe Schmelzen (wie 
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die mikroskopische Untersuchung der Borultramarine im_polari- 
sierten Licht zeigte). Spektrographische Untersuchungen der Borate 
und Borultramarine sind eben —- Juli l. J. — in Angriff genommen. 
Triboratschmelzen kénnen ausnahmsweise (bei stark itiberwiegender 
Molekelzahl gegeniber dem Sulfidmolekel) die ultramarine Fiarbung 
beginnen lassen, doch sind tetra- und vor allem pentaboratige Zu- 
sammensetzungen giinstiger. Kristallisierte Tri- und Tetraborate 
wurden bisher nicht gefunden. Dem Nephelin kommt wechselnde 
Zusammensetzung zu, doch entspricht seine Zusammensetzung 
hiufig den Ausdriicken: 

Na,O- Al,O, -Si0,.-Si0, Na,O - Al,O; -Si0,- SiO, 

Na,O-Al,0,-5i0,-Si0O, bis Na,O-Al,0,-Si0,-SiO,- SiO, 

Na,O- Al,O,-Si0,-Si0, Na,O- Al,O,-Si0,-SiOg. 

Das erste Silicat findet im Na,O-B,0,-B,0,-B,03, also im Tri- 
borat, letzteres teilweise im Tetraborat Na,O-B,0,-B,0,-B,0,-B,0, 
eine entsprechende Parallele. Fraglich bleibt vorerst, ob die Borate 
im Borultramarin in der einfachen Boratreihe ultramarine Farbungen 
annehmen oder einer vervielfachten, wie sie den Nephelinsilicaten 
zu entsprechen scheinen. Sollte die Analogie klarer zutage treten, 
so miBte im letzteren Fall ein Vielfaches der einfachen Borate in 
Reaktion treten. Wiren Borultramarinborate mit Nephelinsilicaten 
verwandt, so da8 Borultramarine vielleicht als Nephelinsubstituenten 
anzusprechen wiiren, so miBten sich bei Beriicksichtigung zweifach 
wirkendem B, als alum. Bor und silic. Bor, Nephelinborate ergeben: 

8(R,O-alum. B,O,-silic. B,O,-silic. B,O,) + m silic. BOs. 

Sehen wir vom eigenartigen Anwachsen des silic. B,O, bei Bor- 
ultramarinen gegeniiber jenen des SiO, bei Nephelinen ab, das bei 
Boraten aus physikalischen Griinden geindert ist, so kénnten Nephe- 
linborate, wire eine Ubertragung der Struktur méglich, den Aus- 


driicken entsprechen: 
(Al (Si) = (AN) (Al) (Si) (Al) 


(| B(B,05)3|B,Nas) bzw. (|B(B,0;)3|B.Nas)2, 
mithin als Na,B,O,; bzw. NagB,.O) in Reaktion treten. Da sich 
der Nachweis erbringen liBt, daB vorzugsweise Oxydgruppen R,O- 
5B,O3, doppelt genommen, in Reaktion treten, kénnte diese 
Boratgrundlage (die wiederum in wechselnder Menge reaktionsfihig 
bleibt) auch denkbar sein. Allerdings miBte sich bei Bestehen 
derartiger Verbindungen oder Radikalen spektrographische An- 
haltspunkte ergeben, welche Entscheidung dermalen noch aus- 
steht und Gegenstand der nachfolgenden Berichte sein wird. An- 























hg ROSE UNI aro 2 


Ultramarine. 59 


schlieBend ist beziiglich der Bor- und Tonerdeultramarinbildung 
hervorzuheben, daB sie nachstehende Phasen erkennen laBt: 
a-Phase, durchschnittlich braun, dem sog. U-WeiB der Tonerde- 
ultramarine, die gleichfalls monosulfidisch sind, entsprechend. 
b-Phase, lauchgriin bis seegriin, mono- und polysulfidisch; che- 
misch nicht den Tonerdegriinultramarinen entsprechend ? 
c-Phase, verschieden blau, polysulfidisch (und oxysulfidisch), den 
Tonerdeultramarinen im wesentlichen gleichend. 
d-Phase,!) verschiedenst veil, von dunkelveil beginnend bis zum 
zartesten bliitenveil (bei Borultramarinen Boroxysulfid, bei 
Tonerdeultramarinen die Gruppe NaO,,$, Al enthaltend ?) 
e-Phase, bei Borultramarinen rétlich bis braun, B,8,-Na, bei 
Tonerdeultramarinen Na§,,Al, enthaltend ? 
f-Phase, rotstichiges bis rein gelbes Tonerdeultramarin. 
h-Phase, sulfidfrei, jedoch oxysulfidisch; bei Borultramarinen 
farblos, bei Tonerdeultramarinen mi8Sfarbig dunkel. 


Der Autor hilt b teilweise, d allgemein auch f fiir Misch- 
farben; bei b und d griindet sich die Ansicht auch auf Beobachtung 
der Borultramarinsynthese. 

Beziiglich der Violettultramarine der Tonerdesilicate erscheint 
es schwer, an reine chemische Individuen, geschweige ein einziges 
zu glauben, wenn man die verschiedenst erhaltbaren Nuancierungen 
betrachtet (45). Auch die U-Rot dirften verschiedenartigst sein. 
GruUNzwEIG und R. Horrmann beschreiben U-Rot, das bei 360° 
an der Luft erhitzt, in U-Gelb iibergeht. Der Autor erhielt U-Rot, 
das analog erhitzt, in Blau iiberging, um, an der Luft liegend, in 
Violett riickzuwechseln. Bei Rotglut werden die beiden letzten 
Produkte taubengrau, um beim Liegen in Blaugrau iiberzugehen. 
Bei 700—800° lassen sie sich in orange bis ockerfarbige Ultramarine 
umwandeln! Auch gelang die glatte Uberfiihrung des U-Rot durch 
Na-Silicate, wobei ein haltbares Blauglas entsteht. 


Farbursachen der Ultramarine. 

a) Temperaturiinderungen sind fir den Verlauf verschiedener um- 
kehrbarer Prozesse wihrend der Ultramarinsynthese wesentlich. AuBer 
der bisher erschlossenen Sulfidbildung sind schon theoretisch méglich: 

1. Indirekte Sulfid- und Sulfatbildung: 

4Na,SO, = 3Na,SO, + NaS; Na,SO;+ 5 = Na,5,03; 
4Na,8,0, = 3Na,5O, + Na,53-5y. 





1) U-Violett konnte bisher von U-Blau der B-Ultramarine nicht getrennt 
werden. 
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. Thiosulfatbildung infolge Oxydation verschiedener Poly- 
sulfide: . “ 
NaS. -- 80, — Na,8,03. 
8. Umsetzung der Polysulfide und Sulfite: 


Na,S,-S, + 4Na,S0, = 4Na,8,0, + NaS; 
Na,S,-:S, = 2Na,5 + 88 u. a. 


4. Direkte Oxydation des S bzw. der Sulfide: 
S+20= 80,; 8+ 30= 80,; NaS + 80 = Na,SO, u. a. 


Bei Temperaturen tiber der Gelbglut ist eine Monosulfidbildung 
normalerweise ausgeschlossen, mithin auch jegliche Polysulfidbildung; 
erst Temperaturriickginge vermdégen die a-Phase neu zu bilden 
(Verluste infolge h-Phaseneintrittes). 


Fir die Bildung der b- und c-Phase ist die Gegenwart solcher 
Substanzen Vorbedingung, die 5 zu dissoziieren vermégen (R,S,0, 
bzw. R,5,,). 

b) Im SchmelzfluB der Borate, sowie im Vorschmelzstadium 
eines silicatischen Reaktionsgemenges sind neben chemischen Valenzen 
auch Ldésungsaffinititen titig, die mit Nebenvalenzwirkungen zu- 
sammenhingen diirften. Da das Diborat Vorbedingung samtlicher 
U-Phasen ist, das zwar durch Na,.S-Zufuhr verfirbt, jedoch vorerst 
noch keinen ultramarinen Farbenumschlag hervorbringt, so liegt es 
nahe, daB8 eine Triboratschmelze folgendermaBen gebaut sein kann: 


- 5,0, r Na 
Na,0°5 0,-Na 


braunschwarz. 


S:+-B,0, 


Weil Gewichtsverluste héherer Borate bei Geblisetemperaturen 
(B,0, ohne gleichzeitig beobachteter Na-Flammenreaktion) vorzugs- 
weise durch B,O, bedingt werden, iiberschiissige B,O, in einer bereits 
ultramarin gefiirbten Schmelze farbverdiinnend wirken, so dirfte 
dem Borsiureiiberschu8 vielfach nur vorerst physikalische Bedeutung 
zukommen. Die Farbe bleibt bestehen, sobald der SchmelzfluB 
der doppelten Boratmenge entspricht, wihrend sie bei der drei- 
fachen Boratmenge sepiafarbig wird. 


B,03 a 
BO; 


3.0, 
BO, 


BOs r Na ~ 
Sepia. 


Na,0,?3---B,0,  Na.O S---B,0, Na,O ‘B03 
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Fir die Bauart') spricht auch der Umstand, daB Na,O-Beigabe 
die Farbe wiederum, wohl infolge Bildung von Mono- bzw. Diborat, 
die urspriinglich braunschwarze Fiarbung herstellt. 


Wird der Boratgehalt derart vermehrt, daB er dem 6fachen 
Triborat und einem Na-Sulfidmolekel entspricht, so firbt sich die 
Schmelze schwarzgriin, die bei Temperaturerhéhung _ blaustichig 
wird. Gleichzeitig tritt in den Schmelzen Polysulfidschwefel hinzu, 
der den Farbenumschlag bedingt haben diirfte. Da die Reaktion 
nur von den vorhandenen, bisher physikalisch gekettet anzunehmenden 
B,0,-Gruppen ausgegangen sein kann, mu8 ein Teil des 6fachen 
Triborat natriumentziehend bzw. schwefelvermehrend gewirkt, d. h. 
aus dem Monosulfid ein Disulfid erzeugt haben. Lésungsaffinititen 
dirften hierbei von chemisch wirksamen abgeldést worden sein. Der 
Vorgang wird verstindlich, sobald innerhalb des Lésungskomplexes: 


(Na B,O,) Na Na B,0,-Na _-B,0, 
: O , S: (B03), O 5 : S > 
Na B,O5|,Na Na B,0,:Na -B,0, 








schwarzgriin bis blauschwarzgriin 


die zentralen Gruppen derart verindert gedacht werden, daB Poly- 
sulfidborat entstand, wobei der anfinglich gebildete Disulfidschwefel 
bei Temperaturerhéhung im Sinne des Pfeiles zwischen den _ ur- 
springlich physikalisch geketteten B,O,-Gruppen zu wandern be- 
gann, hierbei bei Temperaturerhéhung zu temporir umgeladenen 


B03 
S Veranlassung gab, das im, von der Temperatur abhiingigen, 
B05 


reversiblen Vorgang infolge Temperaturriickgang zum friiheren Zu- 
stand zuriickkehrt. Vielleicht ist es kein Zufall, daB im Augen- 
blick, als die triboratige Schmelze einem einfach gebauten theo- 
retisch annehmbaren Nephelinborat entspricht, die Anfinge der 
ultramarinen Farbung beobachtbar werden. 


Wird die Zusammensetzung der Triboratschmelze derart ab- 
geindert, da8 sie empirisch 12 Na-Triborat + 1Na,5 entspricht, so 
schligt die Farbe in Schwarzblau um (in Pulver- oder in Fadenform 
dunkelblau). Da die Analysenergebnisse die gleichen bleiben, ein 
Farbenwechsel beim Erstarren der Schmelze nicht mehr im friiheren 
MaBe zu bemerken ist, so ist anzunehmen, daB nun die Umladungen 


1) Diese Schreibweise des Grund(Di-)-Borates wurde der Ubersichtlichkeit 
halber gewaihit, und erhebt keinen Anspruch auf eine Strukturformel! 
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durch B,O,-5-B,0,, das der Autor als ein Lésungsprodukt an- 
spricht und zu Kolloidschwefelbildung hiniberfiihren kann, einen 
Gleichgewichtszustand erzielte, der erst wieder durch teilweise Riick- 
kristallisation der Schmelze gestért wird, welche nach einiger Zeit 
ejnsetzt, die Schmelze matt werden l4Bt und den farbenden Tei] 
ungiinstig beeinfluBt. Mit dem Angefiihrten ist erklarbar, da 
scblieBlich eine Schmelze der Zusammensetzung 














(B,05),1 
Na B,O,)-Na B,0; 
J go 4 S (8) 
(Na B,O3}oq°Na B,03 


BOR 
erscheint. gteiin 
Wihlt man eine tetraboratische Grundlage, die einem sdurereicheren 


Nephelinborat entsprechen kénnte, so lassen sich folgende Verhiltnisse 


feststellen: Na B,O3-Na ---B,O3 


O 8 
Na B,03° Na =. ‘B05 
schwarzbraun. 
(Na B,O,)-Na Na B,O, Na B,0O, 
e ey S-+-(B,03)o SS—> S<—§ 
Na B,Oglo"Na Na BO, Na B,O, 








schwarzsiena, wahrend des Glihprozesses siena Blaustich 
in schwarzblau umschlagend; beim Ab- Erklarung des Farbenwechsels 
kiihlen zu blaugriin bis siena riickschlagend. 

Mengenverhiltnisse, 8 Tetraborat:1 Sulfid entsprechend, ver- 
iindern die Farbe beim Abkiihlen der Schmelze kaum nennenswert. 


Die Polysulfidreaktion dringt zur Annahme der Verhiltnisse: 


Na B,O, B03 
O 
Na b,O, B03 
Na B,03-Na_ B,O, 
O S (8)  farbendes Prinzip. 
Na B,03;-Na B,O, 
Na B,O, B05 
O 
Na B,O, B,O; 
blau 





AT AN, | Sat ee ae 
aes ' aay 
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Da auch 6 Tetraborat : 1 Sulfidschmelzen Blau erzeugen, so ist 
die farbende Ursache erhalten geblieben: 








(B,O3)5 

‘Na B,O,| -Na B,O, 
, oO ’ S (S)  farbendes Prinzip. 

Na B03 g’ Na B30, 

blau (B.03)5 


Diese Schmelze entspriche beispielsweise dem Eiteltypus 1: 
3Ne,Na,S., wenn die Nephelingrundlage hochsiuriger ist. Versucht 
man entsprechend der Eiteltypen II und III ein Reaktionsgemisch 
3 Na,B,0,,_ + 1,5 Na,S, (Na,S + 5, N-Atmosphiire) oder 3 Na,B,0,, + 
2Na.S, wirken zu lassen, so ergeben sich keine Blauschmelzen, 
wohl aber, wenn die Boratmenge verdoppelt angewendet wird: 
6 Na,B,0,, + 1,5Na,5,--- waihrend des Glihprozesses blau, beim 
Abkiihlen in ein sepiaténiges Produkt umschlagend, 6Na,B,O,, +- 


2Na,S,--- blauschwarz, wihrend des Gliihprozesses; abgekiihlt, 
in Sepia rickschlagend. 

Na B,O,- --B,0,) Na B,O,:Na_ BO, [Na B,Og:-- Bol s 
} QO : ) oO S sar} 0 

Na B,O0,--+B,Os}. Na B,O,:-Na_ B,O,],  \Na B,O,:-- Bet al 

















Die Pfeile deuten die wandernden S-Ionen an, die den Farbenumschlag bedingen. 
Schmelzen der Zusammensetzung 12 Na,B,0,,. + Na,S, lassen, 

ebenso wie die in doppelter Menge reagierende Boratmenge, nahezu 

konstante Farbenverhiltnisse beobachten. 

[XT 

Na B,0,:---B,0, 











) oO ) vm B,0,: ++ B,O, 
Na B,0,---B.Os)5 , 9 
Na B,0,°::: Osh, 
Na B03: : -B,0, 
O Na B,O0,:-:B,0, 
Na B,O,:Na B,0O, O 
S (8) Na B,0,:Na B,O, 
Na B,O,:Na B,O, O S (5) 
O Na B,0,:Na B,O, 


Na B,0,:---B,0, , O 
O Na B,O3---B,03}11 


Na B,0.° a -B,0, 5 
blau lichtblau 
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Auch Reaktionsgemenge 12 Na,B,0,, + Na,S + 8 + S (N-Atmo- 
sphire fir Sulfidgewinnung) ergab Blauprodukte. Das aufgefundene 
Verhiltnis lag bei verschiedenen Reaktionsergebnissen stets ober- 
halb des Verhaltnisses 1:1, erreichte jedoch nie 1:2 (Abbrennen 
des Polysulfidschwefels!). Wurde der Schwefelanteil weiterhin er- 
hoht, so konnten verschiedene Sa: Sb-Verhiltnisse beobachtet 
werden; in zwei Fallen stieg es bis 1 : 2,37 baw. 1 : 2,44 an(R. WERNER), 
wenn die reagierende Tetraboratmenge das Verhiltnis 6:1 Sulfid 
nicht iberstieg. Bei ansteigender Boratmenge fiel der Sb wiederum 
zum Verhaltnis 1:2 bzw. 1:1,5). Daraus ist zu schlieBen, daB die 


zwangsweise Einverleibung eines hoheren Sulfides folgende Ver- 
hiltnisse rechtfertigt: 








Na B,O,:*-B,O, 
: 
Na B,O,---B,Os},, 
(S) 
Na B,0,Na B,0, 
O S (S) 
Na B,0,Na B,0, 
(S) 
‘Na BO, B,O, 
) 0 | 








Na B,03° mal B,0, 


blauschwarz bis tiefblau. 


Die gleichzeitige Erhéhung der reagierenden Tetraboratmolekel 
im Verhiltnis 12 bzw. 24, ja selbst 82:1 Sulfid verinderten die Fir- 
bung in Dunkel- bis Cyanblau. 

Pentaborate erzielten bei einem Verhiltnis 1 Borat: 1 Sulfid 
schwarzblaue Produkte; auch bei Verwendung des Monosulfides trat, 
qualitativ untersucht, stets die Polysulfidreaktion positiv auf, was 
die Umsetzung des Sulfids durch wberschiissige B,O,-Anteile der 
Schmelze voraussetzt. K B,Og--+B,O, 


0 *B,0; 
K B,0,K B,O5 K B,0;:K B,0,~ 
O  $(8) \B,0, S (8) 
K B,0,K B,0,~ K B,03-K B05, 
O ¥B,0; 


K BO; B,0,~ 


schwarzblau blau 
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Infolge der vertiefenden Wirkung des K’ sind Kaliumpenta- 
boratultramarine stets feuriger bzw. farbwirmer als die entsprechenden 
Na-Ultramarine. 

Den Synthesenergebnissen nach zu schiieBen, reagieren bei 
gleichbleibendem Farbeprinzip, auch V- (Pentaborat-) Boratmengen 
in folgenden Verhiltnissen: 


(V-Borat),s, (V-Borat);,, (V-Borat)., und (V-Borat).o 

blau blau lichtblau noch lichtblau zu erkennen 

Zwischen der Verwendung des Monosulfides und Disulfides ist 
keine wesentliche Verschiedenheit zu beobachten. Es gelang aus 
einem Reaktionsgemenge 6 V-Borat:1 Polysulfid Blauprodukte zu 
erzielen, deren Sa: Sb-Verhiltnisse von 1: 1,73 bis 1: 2,23 anstiegen. 
Schon im ersten Falle ist innerhalb der Schmelze die Polysulfidierung 
zweifellos tiber das Disulfid, im zweiten Falle iiber das Trisulfid 
hinausgeschritten und niherte sich bereits dem Sulfide Na.S,. Es 
scheinen mithin auch Strukturbilder im Bereich der Méglichkeit: 















































K B,O, B,0, B,O, IK B,O, B,0, BO, 
O } (S),), + O (S)x), 

K B,O,.°K.({ BO, fe K B,Og}3:K 3.0, fs 

S S (S) 

‘K B,O,) -K B,0, K BO.) -K { 86,0, 

) 9 : Be Ss ae 4 (S),, 

K B,Og}, B,0, BO, K B,Og}5 B,0, BOs], 

dunkelblau schwarzblau 


Die Verwendung des VI-Borats (R.B,.0j9) lieB bei entsprechenden 
Boratmengen ein Griinblau entstehen, dessen Monosulfidschwefel 
hodher war (Sa:Sb =1:1,5); da die Farbe beim Abkihlen der 
Schmelze blaugriin wurde, muB8 wenigstens einem §-Ion die Riick- 
kehrbarkeit in den unmittelbaren Sulfidbereich gestattet gewesen 
sein, wie er méglicherweise denkbar ist: 























K BO, B,0, B,0, 
¢ O 4 (5). 
KK BOs 5° KS B,03 B203!}5 
1 — 
K B03) “KS (B03 B,0, 
O | (S)1), ( 
K BOs; 3 B,0, B,0, 3 


griinblau bis blaugriin. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 


cr 
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SchlieBlich wurden noch Borultramarine unter Verwendung von 
VII- und VIII-Boraten erhalten, wobei die schwankendsten Sa : Sb- 
Verhdltnisse angetroffen wurden, die in verschiedenster Weise deut- 
bar sind. IX-Borate erwiesen sich von Haus aus fiir eine Ultramarin- 
bildung ungiinstig, wenn nicht die Sulfidmenge wiederum vergréBert 
wurde, wodurch Kombinationsergebnisse mit bereits behandelten 
Fallen eingetreten sein dirften. 

Samtliche Versuchsergebnisse drangten den Autor zur 
Annahme, daB alle erreichten c-Phasen eine auf ein 
Diborat aufgebaute Struktur nahelegen, das seinerseits 
durch ein Alkalimonosulfid briickenartig mit. dem Bor- 
siureanteil hdéherer Borate, vom Triborat beginnend, 
beim Octoborat im allgemeinen endigend, derart ver- 
bunden wird, daB in diesem Borséureanteil der aus dem 
Sulfidverband losgeléste Dissoziationsschwefel in irgend- 
welcher gelésten Form verteilt anzunehmen ist, wobei die 
reagierenden Borate im wechselnden Verhdltnis 1 Borat: 
1] Sulfid bis 32 Borat:1 Sulfid stehen und das Polysulfid 
nur zwangsweise iber das R,S, ansteigt, das R,S, kaum er- 
reicht, andererseits Sulfide noch fallweise in derart ge- 
ringen Mengen zugegen sein kénnen, da sie trotz ihrer 
noch fairbenden Wirkung nicht mehr analytisch be- 
stimmbar sind. Die schon zu Beginn des Ultramarin- 
studiums gewonnenen Eindricke, da8 Borultramarin- 
synthese durch Lésungsvorgange bedingt sein dirften, 
scheinen neuerlich gestitzt. Die Tatsache, dab ultra- 
marine Firbung auch durch Beistellung noch weiterer 
Lésungs- und Dissoziationsmittel fir §$-Verbindungen, 
wie Cyanide, SO,, P,O, u.a. erméglicht wird, 14Bt die Be- 
hauptung zu Recht bestehen, daB Ultramarine in ‘viel 
weiteren Grenzen schwanken kénnen, als man ehedem an- 
nahm. Auch die,in der neueren Ultramarinliteratur 
fallen gelassene Ansicht GUCKELSBERGER’s, intraradikal ge- 
lagerter Schwefel sei fir die c-Phasenbildung wichtig, 
ist nicht mit Sicherheit zuriickzuweisen; zwischen mola- 
ren und kolloiden Lésungen besteht keine trennende 
Kluft. 

Wenn noch immer die Forderung erhoben werden sollte, durch 
Auskristallisationsversuche die (ehedem stets gesuchte reine) Ultra- 
marinverbindung zu gewinnen, so erscheint dies vielleicht ebenso 
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aberflissig wie unmdglich, abgesehen davon, daB hierbei Borultra- 
marinlésungen hydrolytisch beeinflubt werden und wechselnde Borate 
(Diborate und Pentaborate) auskristallisieren lassen. 


Bei den Tonerdeultramarinen spricht das Bestehen verschieden 
geschwefelter und vor allem verschieden kieselstufiger Ultramarine 
fur die Méglichkeit der Entstehung fester Losungsprodukte. 


Die immerhin gednderte Wirkung der Silicatsysteme 
auf die reagierenden Sulfide bedingen es vermutlich, daB 
sich das Sulfid zum Unterschied von Borultramarinen 
endstandig gruppiert. 


Da aber der Labilschwefel, der ohne tatsiichliche Begriindung 
haufig sogar unter die Gruppe ,,Verunreinigungen*‘ verwiesen wird, 
im Cl-Strom in geanderter Weise in Reaktion tritt, spricht eher fir, 
als gegen feste Schwefelsole in Silicatultramarinen, wenngleich auch 
leicht dissozilerbare Sulfide, mit Chlor behandelt, Chlorschwefel liefern 
kénnen. Die verschiedenen Sa: Sb-Verhiltnisse bei kieselreichen 
Tonerdeultramarinen weisen hin, daB vermutlich auch andere als 
die bisher formelmaBig ausgedriickten Sulfide bestehen. Die unaus- 
waschbaren Sc-Anteile der Feinbrandultramarine, wiederum meist als 
,,Verunreinigungen® angesprochen, bieten Bedingungen zu den be- 
reits erérterten Farbemdglichkeiten und es muB8 kein Zufall sein, 
wenn Griinultramarine sich auch experimentell relativ leicht durch 
SO, blau verfirben lassen. 


Die Borultramarinschmelzen lassen vier abgrenzbare Wirkungs- 
bezirke erkennen. 


a) Den Diboratbezirk als Ultramaringrundlage. 


b) Den Monosulfidbezirk, der mit dem Diborat die Ultramarin- 
basis liefert. 


¢) Den Losungsbezirk, der dem Polysulfidschwefel bei seiner 
Dissoziation, ahnlich wie Schwefeloxyde bei Tonerdeultramarinen, 
ein willkommenes Lésungsmittel und Dissoziationsauswirkungsfeld 
bietet und erst die Bildungen der b- und c-Phase ermédglicht. 


d) Der chemisch indifferente B,O,- und R,B,O,-Bezirk, dem 
lediglich physikalische Wirkung zukommt. 


Innerhalb der chemischen Affinitaétswirkungen, die sich infolge 
Elektrovalenzen und fallweise entstehenden Nebenvalenzresultanten 
ergeben und mit Lésungskriften gepaart sind, ist Spielraum fiir 
optische Resonanzen. 
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Die Untersuchungen waren bis zum vorliegenden AusmaB, ein. 
schlieBlich der spiter noch gesondert zu berichtenden Einwirkung 
radioaktiver Energien auf Substanzen, die mit der Ultramarin- 
bildung in unmittelbarem Zusammenhang stehen, gediehen, als 
die F. M. Janoer’schen (46) Untersuchungsergebnisse erschienen, 
JaEGER vergleicht Sodalith, Nosean, kiinstliche Ultramarine, Nephelin, 
Sodalith, Hauyn, Nosean und den blauen Lasursteinanteil und 
studiert die Substitutionsvorgiinge der Ultramarine bei Silber., 
Silbernatrium-, Selen- Silberselen-, gemischte Alkali-, n. Butyl., 
Silber-, Thallium-, Calcium-, Strontium-, Barium-, Zink-, Magnesium. 
und Bleiultramarinen. Pulverproben unter Beniitzung der Cu-z- 
Strahlen (K-Serie) liefern bestimmte Spektrogramme. Blauultra- 
marine besitzen Na,Al,Si,O0,-Radikale als ruhende Konstituenten 
der Struktur. Im kubischen Gitter dieser Stoffe wurden an den 
Seitenflichen 2Si bzw. 2Al, jedes umgeben von tetraedral angeord- 
neten O angenommen, wihrend sich auf je einer Wiirfeldiagonale 
2Na, mithin insgesamt 8Na befinden. Die zwischen 6 O-Atomen 
gelegenen Na’ kénnen sowohl durch verschiedene Metallatome, wie 
NH,’ vertreten werden. In der Mitte der Elementarzelle bleibt ein 
relativ grober Raum fiir Gruppen NaSO,, NaS,, CaNaSQ, bzw. 
NaS und Elementarionen, die sich als nicht-ruhende Konstituenten 
auch gleichzeitig an den Ecken des kubischen Gitters anzusiedeln 


vermogen. 


Ein anderer Fall erscheint gegeben, sobald die SO,-Gruppe 
fixiert und 2Na als wandernde Konstituenten gefolgert werden; 
im Lapis lazuli Na,Al,Si,0,,5, sind neben wandernden Na-Atomen 
vermutlich NaS,-, NaS,- und Na§,-Ionen zugegen, welche im 
zentralen Hohlraum und an den Kubusecken auftretenden und als 
nicht ruhende Konstituenten, auch umstellbar und dissoziierbar ge- 
folgert werden miissen. JAEGER vermutet in den (cavities) zentralen 
Hohlriumen und den Kubusecken elektromagnetische Wirkungen, 
da eine elektrisch geladene Umfriedung gegeben erscheint und be- 
wegte S- oder Na-Atome einen entsprechenden Zustand bedingen 
kdnnen, welcher fiir die selektive Lichtabsorption, welche das Licht- 
phinomen verursacht, erforderlich ist. 


Zum Vergleiche fiir die fixen Konstituenten JancEr’s, die ein 
nepheliniges Muttersilicat ausschlieBen, diene nachstehende Zu- 
sammenstellung: : 
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Kieselarme: 


Grin... . NagAl,Sig5,0.,; Na,;Al,Si,8,0,,; 
Blau ....Na,Al,Si,8,0.,; NagAl,Sig8;0.,; Na,Al,Si,S,0.,, 


je nach der verschiedenen §-St nach R., iiberpriift nach J. Horr- 





MANN. 
| Lasursteinblau nach BroccEr-BAckstR6m: Na,pAl,SigS,0.,; nach 
) » R. HorrmMann-JAaEGER: Na,Al,SigS,Oo,. 
Kieselreiche : 
lL Blau ..... NagAl,Sig5,0.9 nach WunprER und R. Horrmany; 
‘ Violett....Na;Al,$i1,8,HO,. nach WunpER; 
Fon 3 0 e% Na H,A1,$i,5,0., nach WuNDER; 
-_ | A Na,Al,$1,.8,0,, nach R. Horrmann; 
| Gelb ..... Na,Al,81,.8;04, __,, 1 
Gelb ..... Na,A1,81,25;O43 __;; 4 


Wie weit die Farbenverinderung bei Borultramarinen und 
Ultramarine im weiteren Sinn die temporire Verfirbung aufweisen, 
mit nicht fixen Konstituenten zusammenhingen, ist noch zu er- 
griinden; die theoretisch naheliegenden und vom Autor angenom- 
menen wandernden §-lonen der Borultramarine stehen augenblick- 
lich unbewiesen da, wenn man von den Sublimaten der Cyankali- 


Ultramarine Abstand nimmt. 


Farbenwirkung durch Metallanteilentladung verschiedener Verbindungen. 


Die «-Strahlen werden schon in einer 83cm dicken Luftschicht 
absorbiert und durch Glaswinde von 0,1 mm Starke zuriickgehalten, 
welche sie unter anderem zu verfairben vermégen. Auf die in Glas 
eingeschlossenen Untersuchungsobjekte gelangen somit f- und 
y-Strahlen. Infolge ihrer Tiefenwirkung vermégen sie durch Um- 
ladungen verindernd zu wirken. Von den umfassenden Ver- 
 suchungen in dieser Hinsicht [St. Meyver-K. Przmwram bzw. K. Prat- 
> ram (47)] seien hervorgehoben, da sie bisher im Zusammenhang 
mit dem Borultramarinproblem nicht besprochen wurden. 

Unter vielen anderen: Na,B,O, wurde hierbej  tiefviolett; 
K,B,0, jedoch saphirblau; NaB,O, briunlich, KB,O, hellgelb; 
wasserhaltige Borate veranderten sich nicht! 

Wiewohl der Farbevorgang durch Entladung eines stark zuriick- 
tretenden Metallionenanteils (Autor folgernd nach MgeyrEr-PRzIBRAM: 
Blausteinsalz! H,Ohialtige Borate andern sich nicht!) erklarbar sein 
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diirfte, so sind beide ad hoe herausgegriffene Bestrahlungsergebnisse 
fir Borultramarine interessant, weil sie wiederum einen markanten 
Farbenumschlag erzielten, sobald im Diborat die Borsaure bis zum 
Pentaborat erhéht wurde. Das Pentaborat (der Autor verwendete 
in der vorliegenden Abhandlung die oben angefiihrte Formel als 
R,B, 0,4) ist aber, wie klar gelegt wurde, das vorziiglichste Substrat 
fiir borultramarine Farbung, soweit sie die c-Phase anstreben, waihrend 
die zwischenliegenden Boratschmelzen auch andere Farben beob- 
achten lassen. Beziiglich der Bestrahlungsergebnisse verschiedener 
Ultramarinphasen, sowie den, den Ultramarinen nahestehenden Ver- 
bindungen, wird gesondert berichtet werden. Augenblicklich sei nur 
darauf verwiesen, da8 Strahlungsenergien, wenn auch gednderte, so 
doch an bestimmtem Borsiuregehalt bzw. Kieselsiuregehalte ge- 
kniipfte Farbungsumschlige ermdglichen, so daB chemische Energien 
zu Strahlungsenergien in Beziehung zu bringen sein werden. 


Katalytische Wirkungen wahrend des Ultramarinprozesses? 


Die Entdeckung des Borultramarins durch den Autor war an 
Zufille gebunden; ein zufillig schwefelhaltiges Leuchtgas und die Ver- 
wendung von Platin. Wie sich herausstellte, war nicht nur die Durch- 
lissigkeit des Platins Ursache der Verfairbung des zu entwisserten 
Pentaborates, sondern zwischenstuflich gebildetes PtS (das wbrigens 
bereits Knapp aufgefallen sein dirfte, denn er vermeinte, bei, in 
Pt-GefiBen geschmolzenem Schwefel, den von ihm theoretisch an- 
genommenen Schwarz- und Blauschwefel gefunden zu haben, 1879). 
Der Autor fand, daB simtliche B,O,-Schmelzen, die erfahrungs- 
gemiB hiufig in Pt-GefiBen gemacht werden, immer Spuren von Pt 
aufnehmen, ja daB selbst Perlreaktionen Boraten Pt-Spuren ein- 
verleiben und Magnesitstiébchen héhere Borate spurés in Mg-Alkali- 
borate verwandeln. Durch langwierige Kristallisationsversuche wurden 
schwermetallspurenfreie Borate dem Ultramarinproze$ unterworfen 
und hierbei der Eindruck gewonnen, daB sie sich schwieriger ver- 
firben als in Fillen, in denen Pt- bzw. Fe-Spuren zugegen waren. 
In der Literatur ist zu lesen, daB die besten Ultramarinsorten eisen- 
frei sind; der Autor hat aber das Gegenteil bisher erwiesen gefunden 
und ist der Meinung, da8 Eisenspuren nicht nur den Ultramarin- 
prozeB nicht ungiinstig beeinflussen, sondern ihn eher befdérdern. 
Samtlich mir zugiinglichen Rohgemische aus Ultramarinfabriken ent- 
hielten Eisen, hiiufig sogar nicht mehr als Spuren. Die vom Autor als 
wahrscheinlich angenommene beférdernde Wirkung durch zwischen- 
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stufliche minimale LEisensulfidmengen wird Ahnlich wie beim 
zwischenstuflich gebildeten PtS*) nicht von der Hand zu weisen sein, 
da auch Sulfide nach der Erfahrung des Autors durch die Bank 
eisenhaltig gefunden werden. (Auch von bekannten Firmen in den 
Handel gebrachte reine Sulfide wurden nicht tatsichlich eisenfrei 
vorgefunden.) Die Ultramarinfairbung ist letzten Endes ein hiibscher 
optischer Endeffekt. Optische Wirkungen der Sulfide waren wieder- 
holt Gegenstand umfassender Abhandlungen. So gelang es_bei- 
spielsweise durch Druck wasserfreies [vgl. Literaturverzeichnis (20)] 
R,S zu verfirben bzw. zeigen mit Lisensalzen oder anderen 
Schwermetallsalzen aktivierte Sulfide verschiedene optische Effekte 
‘beispielsweise Phosphorescenz: Phosphore (48)]. 


Entstehung natiirlichen Ultramarins. 


Lapis lazuli laBt mitunter Rhomboederkristalle erkennen, auch 
Wiirfelkristalle sind schon beschrieben worden. Die von JAnGER er- 
mittelten Ultramarin-Pulverspektrogramme sind ausnahmslos kubisch. 


Im Lasurstein kommen neben Ultramarin vor: Hauyn, Diopsit, 
Hornblende, muskovitiger Glimmer, Kalkstein, Pyrit, Skapolith, 
Plagioklase, Apatit, Titanit, Zirkon u. a.m. Geographisch kann 
man zwel groBumgrenzte Vorkommen umfassen: 

a) das asiatische, b) das chilenische, beidemal an Kalkmassen 
gebunden. Der Kalkstein ist im ersten Fall deutlich dolomitisch 
verindert und von Granit bzw. Syenit wberlagert. Der in Gingen 
des Kalkes Knollen oder Bruchstiicke bildende Lasurstein ist von 
Glimmermehl begleitet und hat in seiner Nachbarschaft Schwefel- 
abgelagert; hier zeigt er auBer dem Ultramarinblau auch Ultra- 
maringriin und -violett (Wiener Hofmuseum). Beim chilenischen 
Vorkommen lagert Kalkstein iiber Tonschiefer und ist von Lisen- 
erzen und granatfiihrendem Gestein iiberdeckt; da ist auch les, 
sein Begleiter. 

Nach Bro6ccer-Bickstrom ist Lasurstein ein an CaCO, ge- 
bundenes kontaktmetamorphes Produkt, mit einem Kalksilicat- 
Hornfels vergleichbar, in welchem der Kalktonerdegranat durch den 
sulfidischen Alkaligranaten ,,Lasurit‘‘ vertreten ist. 

c) Kin gesondertes Vorkommen des Lasurites ist das in Kalk- 
auswiirflingen des Monte Somma und in Kalksteineinschlissen des 





1) Beziiglich der farbungsunterstiitzenden Wirkung des C wird noch 
berichtet werden. 
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Peperino von Latium (Strive, Broéccrr-BAckstr6M), wo er 
wiederum in Gesellschaft von FeS, angetroffen wird. 

Vom chemischen Gesichtspunkt kommen fiir die Entstehung 
des Lasursteins die Reaktionsbezirke: R,O, Al,O;, 5i0, und CaCO, 
in Betracht (wenn man von Fe, das bei Kalkauswiirflingen scheinbar 
fehlen kann, absieht). Als fairbendes Prinzip mu8 Schwefel als R,§ 
titig gewesen sein, zumal §, wie der Autor nachwies, die ultramarine 
Firbung erst auf dem Umweg der R,8-Bildung erméglicht. Zur 
Exntstehung des Blauanteiles ist eine nephelinihnliche Silicatgrund- 
lage (Nephelinvorkommen in Vulkanauswiirflingen) nicht unumging- 
lich erforderlich, da, wie JAEGER hinweist, lediglich bestimmte Atom- 
und Jonenanordnungen Bedingung sein werden. Die silicatischen 
Substrate kénnen vielleicht durch Einwirkung alibitiger Zusammen- 
setzung erméglicht worden sein: 

Dolomit + Natriumaluminiumsilicat = Diopsid (Ca-Mg-Silicat) + 
Na-Al-Silicat 4+- Oxyverbindungen des Kohlenstoffes, 
(U- Basis) 
doch ist die Bildung des Lazurites auch aus Calciumaluminiumsilicat- 
Mineralien durch Einwirkung des R,S infolge Calciumsubstitution 
durch Na nicht auszuschlieBen. 

Das Auftreten disopsidiger Silicate und auskristallisierter Alkali- 
orthosilicate (Nephelin) kénnte als Anhaltspunkte fiir die vermuteten 
Umsetzungen zu werten sein (vgl. Gruner, Triklinisches Nephelin 
als AufschluBergebnis des Kaolins!), nur dirfte sich Nephelin nicht 
als Basis, sondern analog dem U-Blau als Endergebnis erweisen. 

Das Vorkommen des Hauyns in engster Gemeinschaft mit 
Lasurit, so daB beide oft schwer auseinander zu halten sind, spricht 
nicht dagegen, daB SQO,-lonen auch nachtrighchen Reduktions- 
vorgiingen unterworfen waren, zumal (vermutlich sekundirer) 
Schwefel in asiatischen Lasursteinfundstellen angetroffen wird. 
(Analogie: Sizilianische S-Lager?) Als Reduktionsmittel kénnten 
vielleicht Zerfallsprodukte der Carbonate gewirkt haben. Der eigent- 
liche BliuungsprozeB erfolgte vermutlich ahnlich, wie beim kiinstlich 
eingeleiteten Ultramarinproze8. Da aber auch Hauyne nicht selten 
von ausgesprochener ultramariner Fiarbung und doch wiederum 
farblos sind, so ist es denkbar, daB die an das Silicat anhaftenden Sulfat- 
kérper allein oder infolge Valenzspannungen bzw. Aufbaustérungen 
analoge Blaufirbung erzielen wie das ultramarine Prinzip oder, noch 
wahrscheinlicher, Druckwirkungen, denen Hauyne ausgesetzt gewesen 
sein durften, sie verschiedenst beeinfluBt haben [vgl. Przmram, Blau- 
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steinsalzsynthese und Druckwirkung (50)). Bei Vulkanauswiirflingen 
ist der UltramarinprozeB abgeindert anzunehmen. H,S oder S-Dimpfe 
;onnten die Sulfidbildung eingeleitet und Calcium bzw. zeolithige 
Silicate die bunteste Ultramarinbildungsmoéglichkeit geschaffen haben. 
Die neben Polysulfiden stets vorhandenen SO,"’ bekunden, sowohl 
als primar bzw. sekundar gebildete Ionen, farbungsunterstiitzende 
Wirkung. 
Beziehungen der Ultramarine zu organischen Verbindungen. 


Wahrend es versucht wurde, in anorganische Ultramarine auch 
organische Radikale einzufiihren [Athylultramarin (51), n. Butyl- 
Silberultramarin (52)], so hegt schon in der Cyankalischmelze mit § 
eine temporire Ultramarinbildung vor, die deutlich auf ultramarin- 
mégliche Farbungen innerhalb des organischen Gebietes hinweist. 


Seit 1893 wird eine besondere Art organischer Farbstoffe her- 
gestellt, welche zu erfolgreichen Konkurrenten der anorganischen 
Ultramarine geworden sind (Kchtheitseigenschaften, raschere Ge- 
winnungsmoglichkeit). NaturgemiB weichen sie voneinander ab, 
weil sie von verschiedenen Substanzen ableitbar sind, doch wurden 
sie insgesamt sulfidiert. Waihlt man zu Silicat- oder Boratgliih- 
versuchen nicht H,S, sondern C§,, so wird Ultramarinfiirbung bei 
richtig gewihltem Substrat unschwer erzielt. Die des R,B,,)O,, er- 
folet durch CS, augenblicklich. Das gewonnene Ultramarin unter- 
scheidet sich von anderen, namentlich lichten H,S-Ultramarinen, 
da8 beim Lésungsvorgang mit H,O nicht nur die Bildung kolloiden 
Schwefels beobachtbar ist, sondern auch kohlenstoffhaltige Riick- 
stinde auffindbar sind. Kohlenstoff, selbst zur Kolloidbildung 
neigend, wird vermutlich Kohlenstoff-Schwefelsolbildung ermdglicht 
haben. Vielleicht ist auch hierdurch die Erscheinung erklirbar, dai 
sich durch CO,-Aufschliisse (Soda bzw. Pottasche) gewonnene Borate 
bereits bei niederen Brennertemperaturen blau verfirben konnen, 
welche Farbe jedoch bei héherer Temperatur (Geblisetemperaturen) 
wiederum verschwindet. Wahrscheinlich spielen auch Kohlenstoffsole 
bei siedendem Sulfocyankali, das dunkelblau gefiirbt werden kann, 
eine Rolle, zumal derart stark und linger andauernd erhitztes 
Rhodanalkali nicht mehr mit gelber, sondern brauner Farbe erstarrt. 
Bei der Herstellung organischer Schwefelfarben erscheint wesentlich, 
da8 sie insgesamt aus organischen Grundsubstanzen entstehen, so- 
bald sie mit Schwefelalkalien und Schwefel behandelt werden; die 
Behandlung, welche die Baumwolle im Bade selbst direkt verfarbt, 








74 J. Hoffmann. 


liBt bei ihren organischen Substraten so ziemlich alle jene Farben 
beobachten, die wir an anorganischen Schwefelsolen bei den ver. 
schiedensten Gelegenheiten zu sehen gewohnt sind. 

Die Verfirbung des Schwefels zu schwarzen Produkten [Fetten, 
Ole, ja selbst Beriihren durch die feuchte Hand (Maenvs, Mrrscurr.- 
LicH)| boten AnlaB, diese als eigene Rot- und Schwarzmodifikationey 
anzusprechen, die aber mit Riicksicht auf ihre Zusammensetzung 
(mitunter nur 53,77 bis 57,07°/, S enthaltend, von denen sich nur 
ungefiihr der halbe Anteil verfliichtigen 14Bt) als besondere Modi- 
fikationen zu streichen waren. Vielleicht ist auch die Uberfithrung 
der in der Literatur beschriebenen a-Phasen der Tonerdeultramarine 
durch CS, (53) hiermit in Zusammenhang. Daf es beim Farbe- 
prozeB der Schwefelfarbenkiipe auf der organischen Baumwoll- 
faser zu verschiedenen festen Lésungsprodukten kommen kann, 
liegt nahe und vermutlich sind es Schwefelsole in fester Lésung, 
welche die rasche Herstellung des Farbeneffektes und dessen ge- 
schiitzte Echtheitseigenschaften bedingen. Da bereits Cyanide zu 
temporiren Ultramarinen Veranlassung geben, so haben wir Ursache, 
organische Polysulfidalkalien-Kipenfirbungen auf bleibende Organo- 
Ultramarinbildung zuriickzufiihren. 

Somit diirften die Ultramarinfirbung in mehreren Stimmen 
méglich sein; und zwar als: 

a) Anorganische Ultramarine: Ultramarine im engeren Sinn, 
einschlieblich der Borat- und Blauschwefelsdiureultramarine, 
bzw. deren Selen- und Tellurderivaten. 

b) Organische Ultramarine: Verschieden zusammengesetzte Or- 
ganosole, die als organische Schwefelfarben verwendet werden, 
sowie die Wo. Ostwatp’schen Organo-Schwefelsole (Paraffin, 
Benzol u. a. m.). 

ce) Anorganisch-organische Ultramarine: Kohlenwasserstoffultra- 
marine, beispielsweise Athyl- bzw. Butyltonerdeultramarine 
(vielleicht baw. spezielle C-S-Tonerde- und Borultramarine). 

d) Temporiire anorganische Ultramarine: Phosphat- und _ ver- 
einzelte Borultramarine. 

e) Temporire organische Ultramarine: Cyanultramarine. 
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Uber die elektrolytische Dissoziationskonstante 
von Wasserstoffsuperoxyd. 


Von V. A. Karan. 


Mit einer Figur im Text. 


Angesichts der groBen Rolle, die Wasserstoffsuperoxyd in den 
Oxydations-Reduktionsprozessen spielt, scheint seine elektroche- 
mische Charakteristik als Siaure erwiinscht. Die Bestimmung der 
Dissoziationskonstante von H,QO, ist jedoch mit Schwierigkeiten be- 
haftet. Die Wasserstoffelektrode sowie die Chinhydronelektrode sind 
unanwendbar, bei der Bestimmung der Leitfaihigkeit wird H,O, 
katalytisch an den Platinelektroden zerlegt, was zur Verwendung 
von Zinnelektroden gefiihrt hat. Jedoch gelang es Joyner!) schon 
im Jahre 1915, die Dissoziationskonstante von H,O, mit verschie- 
denen Methoden zu bestimmen. Es wurden verwendet: die Verteilung 
von H,O, zwischen Wasser und Amylalkohol, die Verminderung 
der Leitfahigkeit von NaOH bei Zugabe von H,O,, die Verseifungs- 
geschwindigkeit von essigsaurem Athyl durch ein NaOH + H,0,- 
Gemisch usw. Die gefundenen Werte von K waren: 10-'* bei 25°C 
und 6,4-10-13 bei 0°. 

Erst vor kurzem ergab sich die Méglichkeit, diese Werte nach 
eer unabhingigen Methode zu kontrollieren. Die Arbeiten der 
letzten Jahre im Gebiete der Anwendung der Haser’schen Glas- 
elektrode erlauben jetzt die py-Werte mit einer Genauigkeit von 
0,02—0,03 py zu messen. Da hier die Anwesenheit des H,O, die 
Angaben der Elektrode nicht failscht, wire es méglich, das py, einer 
Lésung zu bestimmen, die 2 Mole H,O, auf 1 Mol Lauge enthilt, 
und daraus die Dissoziationskonstante nach der bekannten Puffer- 
gleichung zu berechnen. 

Noch bequemer wird diese Konstante aus der potentiometrischen 
Kurve bei der Laugentitration gefunden, indem der Wendepunkt 
der Kurve die Menge der zur Neutralisation nétigen Lauge bestimmt. 


‘) R. A. Joyner, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 103. 
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Das nach Zugabe der Hilfte dieser Menge Lauge gemessene py, ist, 


wie bekannt, gleich p, = —log K. 
Diese Methode habe ich verwendet, um — nach Anregung von 
Prof. Dr. A. N. Bach — die Konstante von H,O, von neuem zy 


bestimmen. Die Messungen mit der Glaselektrode wurden in der 
Weise ausgefiihrt, wie es in der Arbeit von A. J. RaBINowitTscx 
und V. A. Karorn beschrieben wurde.') Das ,,Nullpotential der 
Glaselektrode wurde in dem Gemisch von 0,009 n-KCl + 0,001 n- 
HCl mit dem py = 3,06 bestimmt. Wasserstoffsuperoxyd von Kaut- 
BAUM wurde durch Vakuumdestillation (bei 10-? mm Hg) in einem 
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QuarzgefaiB gereinigt, wobei die Fliissigkeit nicht zum Sieden ge- 
bracht wurde. Die Vorlage wurde mit fliissiger Luft gekiihlt. Es 
wurden 0,1 mol. und 0,5 mol. Lésungen von H,O, mit etwa 4 n-KOH 
titriert. Zur Losung von H,O, diente bidestilliertes Wasser von 
1,2-10-® rez. Ohm. Die Resultate sind in Tabelle I, II und Fig. 1 
angefiihrt. 

Tabelle I. 


Potentiometrische Titration von 10 cm*® H,O, 0,1106 mol. mit KOH 3,981 norm. 


(mit der Glaselektrode) Z, = + 210,8 mV, ¢ = 20,1°C. 








em$ mV Pu -_ | mv | Be 

0 (— 19,7)| (3,97) 0,17 | —434,4/ 11,11 
0,01 | — 322,1 9,17 0,20 —443,3 | 11,26 
0,03 — 361,5 9,85 0,23  — 45l1,l | 11,39 
0,05 | —383,2 10,22 0,26 | —459,5 | 11,54 
0,07  —394,0 | 10,41 0,29 | —466,9 | 11,66 
010  —408,8 10,66 0,32 | —472,8/ 11,77 
0,12 | —416,7 10,80 0,36 | —477,7| 11,85 
014 —424,5 | 10,93 040  —481,7 11,92 


') A. F. Rasryowrtscs und Y. A. Karery, Z. phys. Chem. (1929). 
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Tabelle IT. 


Potentiometrische Titration von 10 cm* H,O, 0,5076 mol. mit KOH 3,981 norm. 
E, = + 207,8 mV, t = 20,1° C. 








cm? | mV Pu cm?* mV Pu 
0 (— 3,0) (3,63) 0,7 — 435,4 11,07 
0,01 | — 286,6 8,51 0,8 — 442.4 11,19 
0,05 , —339,8 9,43 1,0 — 463,9 11,56 
0,1 — 362,5 9,82 1,2 — 483,6 11,90 
0,2 — 375,3 10,04 1,3 — 490,5 12,02 
0,4 — 411,7 10,66 1,4 - 497,4 12,22 
0,6 — 428,5 10,95 1,6 ~ 502,4 12,22 





Die Titrationskurven zeigen die typische Form fir eine sehr 
schwache Siure. Die Lage des Wendepunktes bei 0,1 mol-H,O, 
fallt mit den analytischen Daten zusammen, bei 0,5 mol-H,O, liegt 
der Wendepunkt bei etwas kleinerer Laugenmenge. Dies wird durch 
die teilweise Zerlegung von H,O, verursacht, das in alkalischen 
Lésungen bei hoher Konzentration unbestindig ist. 

Fiir 0,1 mol. ist p, = 10,85, fiir 0,5 mol-H,O, p, = 10,86; also 
stimmen sie praktisch iberein. 

Diese Messungen kénnen nicht unmittelbar zur Berechnung der 
Dissoziationskonstante verwendet werden; das ,,Nullpotential’ der 
Glaselektrode wurde in einer Pufferldsung bestimmt, die eine starke 
Saure enthalt. Wie in der zitierten Arbeit aus unserem Laboratorium 
festgestellt wurde, wird die Glaselektrode in Lésungen einer schwachen 
Siure besonders im alkalischen Gebiet einen abweichenden Null- 
wert ergeben. 

Da H,O, eine diuBerst schwache Séure darstellt, wird am besten 
die Glaselektrode mit reiner Lauge kalibriert. Dazu wurde ein 
der H,O,-Lésung gleiches Volum Wasser unter gleichen Bedingungen 
mit Kalilauge titriert. 

Tabelle IIT. 


Potentiometrische Titration von 10 cm* Wasser mit KOH 3,981 norm. 
E, = 213,2 mV, ¢ = 21,2° C. 








-_— | eoF | De em? =|) mV Pir 

0,01 372.3 | 10,04 0,20 461,0 | 11,56 
0,02 3940 10,42 0.5 478.7 | 11.87 
0,06 429,5 11,02 1,0 487,6 | 12,02 
0,10  445,2 11,29 20 494.5 12.14 





Um die Einwirkung der Luftkohlensiure zu eliminieren, wurden 
alle Messungen unter Stickstoffstrom durchgefiilrt. 
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Wie aus der Tabelle III und Fig. 1 KOH ersichtlich, sind dj. 
erhaltenen py-Werte der Kontrollkurve niedriger als diejenigen, dig 
wir aus der Konzentration der eingefiihrten Lauge und der bekanntey 
Aktivititswerte von KOH erwarten kénnten. Nehmen wir aber 
die Differenz zwischen den entsprechenden Punkten auf beidey 
Kurven, so erhalten wir die Erniedrigung, die durch Einfihrung 
von H,0, erzielt wird. Die wirkliche Konzentration der H-Ionen 
in den KOH-Lésungen kann dann aus den Aktivitaitskoeffizienten 
bestimmt werden. 

Der Mittelwert von p, ist 10,86. Die KOH-Lésung derselben 
Konzentration besitzt ein py = 12,02; die Differenz ist 1,16. Das 
wirkliche py in der KOH-Lésung ist 12,27 | (nach Lewis *) interpoliert ’, 
Der wirkliche Wert von p, soll p, = 11,81 sein. 

Daraus ergibt sich A = 1,55-10-12 bei 20°C, was mit den 
tesultaten von Joyner ziemlich gut iibereinstimmt. 


') G.N. Lewis und Ranpati, Thermodynamik, Wien 1927, S. 311. 


Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie. Kolloidchemisches Labo- 


ratorvum., 
Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1929. 
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Messung der EMK einiger Bildungsketten geschmolzener Salze. 


Von Ricwarp LoRENzt und HERMANN VeELD». 


Mit 3 Figuren im Text. 
Einleitung. 


Nachstehende Untersuchungen schlieBen sich an Arbeiten an, 
die von R. Lorenz") und seinen Schiilern schon friiher ausgefiihrt 
worden sind. Auf Grund dieser Arbeiten hatte Lorenz eine im fol- 
genden noch niher erliuterte Theorie aufgestellt. Um ihre genaue 
Prifung zu ermdéglichen, sollten die allem zugrunde liegenden Mes- 
sungen der EMK bei einigen Bildungsketten noch einmal médg- 
lichst exakt durehgefiihrt werden. 

Die von Lorenz?) aufgestellte Theorie ging aus yon einigen Er- 
scheinungen im Gebiet der geschmolzenen Ketten vom Daniell- 
typus. Es hatte sich namlich nach den bisher vorliegenden, nicht 
sehr zahlreichen, Messungen angeniihert das empirische Resultat er- 
geben, daB eine Kombination 

Me / MeCl, / Me’Cl, / Me’ 
sich subtraktiv aus den Bildungsketten 
Me / MeCl, / Cl, 


Me’ / Me’Cl, / Cl, 


berechnen lieB. Hieraus folgte, daB an der Beriihrungsstelle der 
beiden fliissigen Salze keine Potentialdifferenz auftreten durfte, 
d.h. das Flissigkeitspotential muBte, wie Lorenz abgeleitet hat, 
gleich der Differenz der thermodynamischen Potentiale der Cl- 
lonen in den beiden Salzen sein. 

Aus den wihrend dieser Arbeit ausgefiihrten Versuchen wurden 
nun die EMK der bereits gemessenen Daniellketten berechnet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


1) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze III, 182. Halle, Verlag 
W. Knapp; Lorenz und Oprennemer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 183; 
Lorenz und MicuarL, Z. phys. Chem. A. 187 (Brepic-Heft). 
*) R. Lorenz, Z. phys. Chem. 1927, 39, Congn-Festband. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 183. 6 
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Tabelle 1. 
. EMK EMK EMK 
Rett Temperatur beobachtet berechn. I berechn. I! 

Zn: ZnCl,: CaCl, : Cd 600° 0,1442 0.1738 | 00,1572 
625 0,1415 — 0,1532 

Zn: ZnCl, : PbCl, : Pb 560 0,270 0,315 0,2878 
600 0,2665 0,316 0,2845 

Mg: MgCl, : PbCl,: Pb TOO 1,055 — 1,3620 
720 1,078 — 1,3616 

730 1,089 1,116 1,3613 

740 1,103 —— 1,361] 

750 1,113 —- 1,3610 

760 1,121 — 1,3606 

Mg : MgCl, : CdCl, : Cd 720 0,964 — 1,2318 
730 0,974 0,974 1,2313 

740 0,985 — | 1,2309. 

| 750 0,996 _ | 1,2306 

Pb: PbCl, : CdCl, : Cd | 600 | 0,130 0,142 0,1273 
650 0,134 ? 0,140 | 0,1283 

700 0,140 0,135 0,1294 


In Spalte 3 stehen die bisher beobachteten Werte der Daniell- 
ketten. In den Spalten 4 und 5 stehen die aus den Bildungsketten 
berechneten Vergleichswerte und zwar ist Spalte 4 aus den friiheren 
Messungen der Bildungsketten und Spalte 5 aus den neu gemessenen 
Werten berechnet. Wie man sieht, sind in einigen Fallen die fritheren 
groBen Unterschiede so weit heruntergegangen, daf man von einer 
Ubereinstimmung im Sinne der Theorie reden kann, wihrend bei 
den aus MgCl, sich aufbauenden Ketten groBe Unterschiede sich 
ergeben. Es scheint also, wie schon LorENz annahm, daB die oben- 
erwihnte Theorie nicht ausnahmslos giltig ist. 

Weiterhin hatte sich bei den ersten EMK-Messungen an Bildungs- 
dE 
dT 
turintervall konstant oder nahezu konstant war. Auch diese Frage 
sollte jetzt endgiltig geklirt werden. 


ketten das Resultat ergeben, daB iiber ein sehr groBes Tempera- 


Alle hier behandelten Vorgiinge verlaufen bei konstantem Druck. 
Die gemessene EMK ist daher der maximalen Nutzarbeit nicht 
der gewOhnlichen maximalen Arbeit gleichzusetzen. Sie gibt gleich- 
zeitig die Anderung der thermodynamischen Potentiale durch die 
Reaktion an. Den Zusammenhang zwischen Wairmeténung und 
maximaler Nutzarbeit muB man also bei den hier vorliegenden 
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Reaktionen durch die Grpps’sche Gleichung ausdriicken. Sie lautet, 
wenn sofort die Umsetzung eines Moles betrachtet wird, 


, 0 A, 

W, = 1’. - 2. _ i 1) 
Hierin bedeutet W,’ die Wiirmeténung bei konstantem Druck, 

4, die maximale Nutzarbeit. Nach T differenziert, ergibt sich: 


(OW, we [ 0? An | 
oT |, tl (2) 
Ist nun 
2 ; 
5 aT | = konst. 


P 
wie oben ausgefiihrt, ist n- F-(55) ——| = . a | , 
aT) OT }, 


— 


d. h. (aa) = (), 


so ist auch die Anderung des gesamten Wirmeinhaltes gleich Null, 
und die Wiairmeténung ist iber das ganze Temperaturintervall kon- 
stant. Damit ist das Kopp-NrEuMANN’sche Gesetz, GaB die Summe 
der Atomwirmen der reagierenden Substanzen gleich der Molwirme 
des Reaktionsproduktes ist, streng erfillt. Die Konstanz des Tem- 
peraturkoeffizienten der EMK ist in dieser Arbeit bei PbCl,, 
CdCl,, MgCl, voll und ganz bestitigt worden, wihrend bei ZnCl, 
sich eine Anderung des T'emperaturkoeffizienten mit der T'emperatur 
ergab, und zwar war innerhalb der Versuchsfehler erst: 
08 A, 
— | i 
p 


Das bedeutet nun, wenn man 





ar! 
W> =A‘, se T ra) ih I 
zweimal differenziert, 
aT | rn et 
ee) ~~ toge].— Ther). (3) 
| 0 T° \ eu J. WE tke 
(O08 Ai, ; 
Ist Ss Tr = 0 so, ergibt sich 
0? W, | eee | 
rm? — ry’ (4) 
| 0 1 és p \ 0 my 


d.h. Warmeténung und maximale Nutzarbeit zeigen als Kurven 


gegen T aufgetragen gleichstarke Kriimmung. 
6* 
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Zur Berechnung der Wiarmeténung ersetzt man in der Grpps.- 


schen Gleichung A, durch n-F'-E und findet: 
- OF \ | 
W,=n-F-(B-T( 57) ). 


lp 


In dieser Gleichung wird F in elektrischem MaB gerechnet, 


n ist die Wertigkeit der betreffenden Metalle und F' die Farapay- 
sche Konstante, wird auf calorisches Ma8 umgerechnet 


(p= 98041 }; 


\ Volt 
W, ergibt sich ganz einfach, wenn a7 = konst. ist. 
Hat man aber, wie bei Zinkchlorid 
{= hKy+a(T—T,) + B(T-—T,)?, (6) 
so erhilt man durch Differentiation nach T bei konst. p: 
OE _— ‘ 
(Sp) <2 +202 —T,). (7 
Setzt man dieses in obige Formel ein, so ergibt sich 
W, =n-F (E—a T—2 BT (T-T,)). (8) 


Kine zweite Méglichkeit zur Berechnung von Wy, ergibt sich, wenn 
man (7) von (6) subtrahiert. Man erhalt dann 


Wy = n-F-(Ky—a To—B (T + T)(L—T,)) . (9) 


Zieht man zum Vergleich die aus thermochemischen Daten sich 
berechnenden Wirmeténungen heran, so muB man nach folgender 
Beziehung!) W, berechnen: 


t t 

W,= Wi + m, fodt+m, [dt | 
7 t . (10) 

+85,+8, — jm fedt+ s}. 


‘ | 





Nach dem Reaktionsschema 
Me +- Cl, = MeCl, 


bedeutet W, die Wirmeténung bei ty, m,, m, die Atom- bzw. Mole- 
kulargewichte der reagierenden Substanzen, c,, c, ihre spezifischen 
Wirmen bei konst. Druck, und S, und S, ihre Schmelzwirmen, 


*) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze, |. c. 
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die eingesetzt werden miissen, wenn Metall und Salz bei t geschmolzen 
sind. Ebenso ist m das Mol-Gewicht des Reaktionsproduktes, ¢ seine 
spezifische Warme bei konst. Druck, S seine Schmelzwiirme. Wenn 
dE 


( 


= konst. ist, braucht die Wirmeténung nur fiir die niedrigste 


Temperatur des Intervalles berchnet zu werden, im Intervall selbst 
ist sie nach der strengen Giiltigkeit des Kopp-NeuMANN’schen Ge- 
setzes konstant. 


Experimenteller Teil. 


Wie schon in friiheren Arbeiten!), wurden zum Heizen nur 
noch elektrische Ofen benutzt. Es waren Eisenrohre von 400 mm 
Linge und 50—60 mm lichter Weite mit Chromnickeldrahtwicklung. 
Zur Konstanthaltung der Temperatur wurden die Rohre in mit 
Magnesia usta gefilltes Kisten gestellt, aus Blech oder Asbestpappe 
von etwa 350:350 mm Grundrig. Heizspannung war meistens 
120 V Wechselstrom; Temperaturen von 600—700° wurden bei dieser 
Art der Isolation meist mit 3—4 Amp. erreicht. Wenn die Versuchs- 
rohre keine Risse oder Spriinge bekamen, so daB das geschmolzene 
Salz in den Ofen laufen konnte, hielten die Ofen die Temperatur 
gut aus. 

Als GefiBmaterial wurde Porzellan aus der Staatlichen Porzellan- 
manufaktur, Berlin, oder Supremaxglas von Scuorr & Gen., Jena, 
benutzt. Meistens kam jedoch Supremaxglas in Anwendung, da es 
lemperaturen bis iiber 800° ohne zu erweichen aushielt und vor dem 
Porzellan den Vorteil der leichteren Bearbeitbarkeit hatte. Zur Auf- 
nahme der Schmelze dienten Glasrohre von 300 mm Linge, 40 bis 
45mm lichter Weite und 3—4 mm Wandstirke, zur Aufnahme 
der Elektroden Glas von 12 oder 15 mm lichter Weite und 1,5 mm 
Wandstiirke. Das Thermometerschutzrohr wurde auch aus Glas ge- 
waihlt, von 0,5—1 mm Wandstiirke. Selbst dieses diinnwandige Glas 
hielt die hohen Temperaturen gut aus. Dagegen wurden die GefiBe 
von den Salzen sehr stark angegriffen. 

Die Versuchsanordnung war folgendermaBen (Fig. 1): Die Ofen 
wurden unten fest mit Asbest verstopft und die Glasrohre direkt darauf- 
gestellt. Diese ragten oben ungefihr 30—40 mm aus dem Ofeu, so 
daB man sie noch gerade anfassen konnte. Als Elektroden dienten 
Kohlenstibe von Conrapty, Niirnberg, von 6 mm Durchmesser und 
500 mm Linge. Die Kathode wurde im Glas eingeschmolzen, um 


1) LorENZ und OppENHEIMER, I. c. 
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sie vor Verbrennung zu schiitzen. Ohne diesen Schutz verbrannte 


die Kohle regelmaéBig an der Grenzfliche Salz-Luft. Die so ge- 
schiitzte Kathodenkohle, die auf beiden Seiten ungefihr 5 mm aus 
dem Glas herausragte, steckte in einem Glasrohr von annihernd 
350 mm Linge, das ungefihr 60 mm vom Boden eine Offnung von 
annihernd 4mm Durchmesser hatte. Um zu verhindern, daB das 

sich bei der Polarisation entwickelnde 


A ~ Chlor durch die Schmelze diffundierte, 
! wurde die Anodenkohle in ein Glasrohr 
eqasEsse gesteckt und darin oben eingeschmolzen. 


’ Gleichzeitig wurde oben ein Glasrohr zur 
Chlorzuleitung von annihernd 3mm lichter 
Weite eingeschmolzen. Die Kohle ragte 
nur etwa 30mm in die Schmelze, die 
selbst meistens ungefaihr 80 mm hoch im 
| | GefiB stand. Das Anodenrohr, das im 
a: VersuchsgefaB auf dem Boden stand, 
! | 1 hatte an seinem unteren Ende eine Off- 
a) | nung von 3—4 mm Durchmesser. Seit- 
| lich wurde das Chlor abgeleitet, durch 
| } H,SO, konz. gefihrt und in NaOH 
: absorbiert. Die Schwefelsiiure diente 
dazu, auch den Anodenraum von Luft 
zu trennen. Ohne diesen Schutz ver- 
ft Hi brannte auch die Anodenkohle an der 
rrenzfliche Salz—Luft. Das mit Schmelze 
gefillte Rohr wurde durch einen Decke! 
aus Asbestschiefer verschlossen, der nicht 
Fig. 1. gasdicht abzuschheBen brauchte. Die eben 

Versuchagela8. beschriebene Anordnung wurde bei PbC\,, 

CdCl, und ZnCl, benutzt. Bei Magnesiumchlorid wurde einiges 
geiindert, weil erstens Magnesiummetall leichter als die Schmelze 
ist, daher im Kathodenraum oben schwimmt und an der Luft 
verbrennt, und weil zweitens das MgCl, kurz oberhalb  seines 
Schmelzpunktes schon von Luft sehr stark angegriffen wird. 
Fiir die Kathode wurde daher eine Form gewihlt, die Fig. 2 
zeigt. Um die Zersetzung zu verhindern, wurde das Reaktionsgefaib 
gasdicht verschlossea. Der Deckel des GefiBes wurde in konischer 
Form ausgefiihrt, so daB er fest aufgesetzt werden konnte. AuBer- 
dem wurde er zuerst mit Bleiglitte-Glycerin, dann auBen mit einer 
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Schicht Picein gedichtet. Das Picein hat sich sehr bewihrt und wurde 
auch bei den Elektroden verwandt, um die Schmelzstelle Kohle 
Glas restlos abzuschlieBen. Das Chlor, das zum Ein- 
leiten benutzt wurde, wurde nach Lorenz durch 
Klektrolyse von wasserfreiem PbCl, 1m Schmelzflub 
gewonnen. Man hatte so den Vorteil, vollkommen 
trockenes Chlor zu erhalten, das direkt eingeleitet 
werden konnte. Wechselnde Menge konnte durch 
Variation der Spannung erreicht werden. 

Um die Abhangigkeit der EMK von der Ober- 
fliche der Kohle zu prifen, wurde einmal folgende 
Anordnung gewihit. Mehrere Kohlestaébe von 3 mm 4 | 
Durchmesser wurden in Form eines Liktorenbiindels ey 
verbunden (Fig.3). Die einzelnen Kohlen wurden nS 
durch Glas voneinander isoliert, dann durch Kupfer- pig, 2. Magne- 
draht oben verbunden mit einer Kohle von 6mm __ siumkathode. 
Durchmesser, die ins Glas eingeschmolzen war. Das Ganze wurde 
dann — um das Kupfer vor dem Angnff durch das Chlor zu 
schiitzen — mit demselben Metallsalz, das im GefiB war, aus- 
gegossen. Es wurde jedoch _ keinerlei 
Abweichung in der EMK gefunden. 

Die Temperatur wurde mit emem 
Pt-Pt/Rh-Thermoelement gemessen, das 
mit den Fixpunkten Blei — 327,4°, Zink 

- 419,49, Antimon — 680°, Kochsalz 
$009 geeicht wurde. Wie schon er- 

wihnt, steckte es meistens in elnem 

Schutzrohr aus Glas in der Schmelze. 

Die EMK der Kette und die EMK 
des Thermoelementes wurde mit derselben 
Schaltung einer PoGGENDorFr-DvuBols-Rry- 
MOND’schen Kompensationsschaltung  ge- 
messen. Die Spannung des Akkumulators 
wurde mit einem Weston-Normalelement 
dauernd kompensiert. Bei MgCl, wurde 
die Schaltung, die vorher nur einen Ak- J 
kumulator enthalten hatte, wegen der Fig.3. Kohleanode (2. Art). 
groBen EMK der Kette verdoppelt. 

Die Versuche selbst wurden in folgender Weise ausgefilirt: 
Der Ofen wurde schon vorher auf die gewiinschte Temperatur ge- 
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bracht, dann das Rohr mit Salz gefillt und in den Ofen gestellt, 
War das Salz geschmolzen, so wurden die Elektrodenrohre und das 
Thermometerschutzrohr eingesetzt. Dann wurde mit der Polarisation 
begonnen und zwar meistens mit 120 Volt und einer Stromstirke 
von 0,2—0,3 Amp. Es dauerte unter diesen Bedingungen oft 8 Tage 
und linger, bis die Anodenkohle sich geniigend mit Chlor gesittigt 
hatte, so dah mit den Messungen begonnen werden konnte. Durch 
Krhohung der Stromstirke konnte keine Verringerung der Sattigungs- 
dauer erreicht werden. Wihrend der Polarisation wurde meistens 
schon dauernd Chlor eingeleitet. Bevor die Siattigung erreicht war, 
wurde schon mehrmals der Abfall der EMK mit der Zeit ge- 
messen. Diese Messungen zeigten denselben zeitlichen Spannungs- 
abfall, den Lorenz!) und seine Schiller schon friiher beobachtet 
hattea. 

Wenn die EMK, die nach Abstellen des Polarisationsstromes 
gemessen wurde, vollkommen konstant blieb und auch durch Ein- 
leiten von Chlor derselbe Wert erreicht wurde, war der Sattigungs- 
punkt erreicht, und die Messungen konnten beginnen. Diese ge- 
stalteten sich sehr einfach. Entweder wurde der Ofen vollkommen 
konstant gehalten und die EMK mehrmals bei derselben Tem- 
peratur abgelesen, oder die Temperatur des Ofens wurde langsam 
geindert, meist etwa 1° in 5 Minuten, und die Ablesungen nach 
3—4° 'lemperaturunterschied vorgenommen. Aus diesen Messungen 
mit dauernder Anderung der Temperatur ergab sich auch der Grund 
fiir die Verschiedenheit der Werte gegeniiber den friiheren Mes- 
sungen. Anderte sich die Temperatur kontinuierlich, aber schneller 
als beim normalen Verlauf — ungefaihr 1° in 2 Minuten, so wurde 
bei Abkiihlung die EMK stets zu hoch gefunden. Die _ friiheren 
Messungen”) waren aber meistens mit kontinuierlicher Abkihlung 
vorgenommen worden. Teilweise wurde wihrend der Messungen 
dauernd elektrolysiert, teilweise auch nur Chlor eingeleitet. Die 
Resultate fielen innerhalb der Versuchsfehler zusammen. Durch die 
langdauernde Elektrolyse, die zur Siattigung der Anodenkohle mit 
Chlor erforderlich war, wurde nun sehr viel Metall abgeschieden. 
Deshalb muBte von Zeit zu Zeit die Kathode herausgeholt und aus- 
geleert werden. Dadurch wurde erreicht, daB weder Metall noch 
Metallnebel in die Schmelze gelangen konnte. Uberhaupt ist ein 
Merkmal dieser Versuchsanordnung, daB Vernebelung so gut wie rest- 





1) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze III, 65. 
*) O. H. Weser, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 305. 
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los vermieden wurde. Z.B. kam CdCl, nach einer Versuchsdauer 
yon 14 Tagen noch genau so rein weib aus dem GefiB, als es ein- 
gebracht war, wihrend sich schon eine minimale Vernebelung durch 
Metall durch graubraune Fiarbung des Salzes bemerkbar machte. 


Die Chlorentwicklung aus Bleichlorid wurde meistens mit einer 
Stromstiirke von 0,1—0,3 Amp. betrieben, doch hatte die Geschwindig- 
keit des Chlorstromes keinen EinfluB auf das Resultat. Ebenso blieb 
ohne Einflu®B auf die Versuchsergebnisse die Variation der Strom- 
stirke bei der Elektrolyse innerhalb des VersuchsgefiBes. Wenn 
jedoch diese Stromstirke héher war als 0,5 Amp., so zeigten sich 
Schwankungen der EMK, ehe sie ihren konstanten Wert annahm. 
Diese Schwankungen sind wohl von Ubersiittigungserscheinungen 
herzuleiten. War das ganze ‘'emperaturintervall durchgemessen, der 
Versuch beendet, so wurden die Elektrodenrohre herausgeholt und 
die Schmelze ausgegossen. Das Glasrohr konnte meistens nicht zum 
zweiten Male benutzt werden, da es zu sehr von der Schmelze an- 
gegriffen war. 

Kine der Hauptfragen bei den vorliegenden Messungen ist die 
nach der Genauigkeit der Resultate. Die Temperaturmessungen 
sind relativ auf 4/,)° genau, absolut diirften sie auf ungefiihr 0,2 bis 
0,3°/, genau sein. Die Genauigkeit der EMK-Messungen ist bei 
den eimzelnen Salzen angegeben und ist speziell zu behandeln. All- 
gemein kann gesagt werden, daB die 3. Stelle nach dem Komma, 
also die mv, noch genau ablesbar waren, wihrend die Zehntel mv 
bei den ganz konstanten Ausschligen gut geschiitzt werden konnten. 
Bei den weniger genauen Messungen des MgCl, z. B. haben sie wohl 
nur noch den Wert einer Korrektur der 3. Stelle nach dem Komma. 
Thermostr6éme, die manchmal ohne duBerlich erkennbaren Grund 
auftraten, konnten immer durch kleine Schaltungsiinderungen ver- 
mieden werden. Weitere Fehlerméglichkeiten sind, da Vernebelung 
so gut wie ausgeschlossen erscheint, spezieller Natur und werden 
bei den einzelnen Salzen erwihnt. 

Bei jedem Versuch nahm die Reinigung der Salze einen breiten 
taum ein. Bei PbCi, wurde das reinste Salz benutzt, das Merck, 
Darmstadt, liefert, und nach den schon friiher!) benutzten Methoden 
vollkommen entwissert. Eine gewisse Menge Salz wurde in hoch- 
konzentrierter HCl gelést und im elektrischen Ofen unter gleich- 
zeitigem Einleiten von gasférmiger HCl geschmolzen. Dabei wurden 


*) S. Griwaver, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 389. 
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Tabelle 2. 
Bleichlorid. 
E = 1,2467 — 6;5-10--(t — 550°). 














Temperatur EMK beob. EMK berechn. | A 
552,59 | 1,2442 1,2451 @ 
557 1,2403 1,242] 4 
559,9 1,2390 1,2403 ! 
564,5 1,2359 1,2373 : 
566,7 1,2348 1,2358 : 
568,9 1 ,2342 1,2344 — 0,0002 = 
571,6 1,2330 1,2327 + 0,0003 4 
572,5 1,2325 1,2321 + 0,0004 ; 
575 1,2310 1,2304 + 0,0006 
577 1,2305 1,229] + 0,0014 
580,3 1,2280 1,2270 + 0,0010 
583,6 1,2250 1,2249 +- 0,0001 
584,6 1,2251 1,2242  0,0009 
585,7 1,222) 1,2235 — 0,0014 4 
587,2 1,2200 1,2225 —~ 0,0025 ] 
588, | 1,2229 1,2219 + 0,0010 
590 1,2182 1,2207 0,0025 5 
590,9 1,2185 1,220] — 0,0016 & 
591,9 1,2188 1,2195 — 0,0007 £ 
602 1,212! 1,2129 — 0,0008 j 
609,6 1,2058 1,2080 — 0,0022 | 
612,7 1,2046 1,2059 — 0,0013 3 
617,1 1,2020 1,2031 — 0,0011 ; 
620,7 1,2000 1,2007 — 0,0007 i 
638,4 1,192] 1,1892 + 0,0029 : 
640,4 1,1865 1,1879 ~ 0,0014 ; 
642.5 1,1905 1,1866 +- 0,0039 
645 | 1,1860 1,1845 + 0,0015 ; 
648,38 1,1832 1,1825 +- 0,0007 : 
655 | 1,1807 1,1784 + 0,0023 
656 1,1810 1,1778 + 0,0032 | 
661,5 1,174] 1,1742 — 0,0001 : 
664,5 1,1718 1,1723 — 0,0005 
669,6 1,1690 1,1690 + 0,0000 : 
670,5 1,1718 1,1684 + 0,0034 H 
674,7 1,1663 1,1656 +- 0,0007 3 
682 1,1616 1,1609 +- 0,0007 a 
683,2 1,1608 1,160] +- 0,0007 
687,4 1,1588 1,1574 + 0,0014 " 
692,6 1,1550 1,1540 + 0,0010 E 
695,7 1,1538 1,1520 + 0,0018 ; 
700 1,1500 1,1492 + 0,0008 ; 
727,8 1,1305 1,1311 — 0,0006 Z 
729,6 1,1281 1,1300 — 0,0019 : 
731,7 1,1269 1,1286 — 0,0017 
732,7 1,1265 1,1279 — 0,0006 
743 1,1188 1,1213 — 0,0025 
776 1,0985 1,0998 — 0,0013 
782 1,0950 1,0959 — 0,0009 
809,4 1,0775 1,0781 — 0,0006 
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auch die letzten Mengen Wasser vertrieben. Die Versuche gingen bei 
PbCl,, nachdem einige Versuchserfahrung gesammelt war, sehr glatt. 
Tabelle 2 gibt in der 2. Spalte die gemessene EMK wieder. Es 
sind die Messungen aus verschiedenen Mefreihen. In Spalte 8 stehen 
die Werte, die aus der Gleichung der geraden Linie sich ergeben, 
welche mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aus den 
beobachteten Werten berechnet wurden. In Spalte 4 sind die Fehler 
der einzelnen Messungen eingetragen. Sie sind, wie man sieht, sehr 
klein. Der mittlere Fehler der einzelnen Beobachtungen ergab sich 
gu + 0,0016. Der Temperaturkoeffizient, der sich ebenfalls bei der 


Berechnung der geraden Lime ergab, ist 
di Volt 


ae oe i ae . 
sf... 65-0 Grad 





Tabelle 3. 





| oe ee oa 
Temp. berechnet | d E/d 7 iW A | Ww, (therm.) 
559,9° | 1,2403 — 6,5-10~4 82,100 80,785 
700 1,1492 — 6,5°-10~4 82,100 80,785 
809,4 1,0781 — 6,5: 10-4 82,100 80,785 


Tabelle 3 gibt einen Vergleich der Wirmeténung aus den Ver- 
suchsergebnissen und der WiarmetOnung aus thermochemischen 
Daten. Die aus den Versuchsergebnissen sich errechnende Wirme- 
ténung W, ist der thermochemischen direkt vergleichbar, sofern 
diese auch bei konstantem Druck gemessen worden ist. 

Bei CdCl, wurde ebenfalls von CdCl, purissimum von Merck 
ausgegangen. Es wurde in der bei PbCl, angegebenen Weise ge- 
reinigt. Im Tabelle 4 sind die Versuchsergebnisse in Spalte 2 wieder- 
gegeben. In Spalte 3 stehen wieder die aus der Geraden sich er- 
gebenden Vergleichswerte. Die Gerade ist auch nach der Gauss’schen 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet. Spalte 4 zeigt 
die einzelnen Fehler, die wiederum sehr klein sind. Der mittlere 
Fehler ist + 0,0015. Der Temperaturkoeffizient ergab sich zu 

dE Volt 


a 5 POR A eaahas « 
ry sees oa" Ie Grad 





Bei 770° siedet Cadmiummetall. Kurz vor dem Siedepunkt 1st 
der Dampfdruck des Metalles bereits so groB, daB eine Vernebelung 
der Schmelze unvermeidlich ist. Dadurch wird die EMK so stark 
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Tabelle 4. 














Cadmiumchlorid. 
E = 1,3421 — 6,29-10-*-(t — 599°). 
Temperatur EMK beob. | EMK. berechn. | A 
599,4° 1,341] | 1,3418 — 0,0007 
601,2 1,3403 1,3407 — 0,0004 
605,4 1,3382 1,3381 + 0,0001 
606,7 1,3368 1,3373 — 0,0005 
609,8 1,3345 1,3358 — 0,0013 
61] 1,3349 1,3346 +. 0,0003 
612.1 1,3339 1,3339 + 0,0000 
617,4 1,3289 1,3305 — 0,0016 
627 1,3220 1,3245 — 0,0025 
629 1,3225 1,3232 — 0,0007 
631 1,3213 1,3220 — 0,0007 
632,6 1,3221 1,3210 + 0,0011 
633,5 1,3188 1,3204 — 0,0016 
636,3 1,3178 1,3186 — 0,0008 
638,4 1,3170 1,3173 — 0,0003 
641.5 1,3152 1,3154 — 0,0002 
643,6 1,3142 1,3140 + 0,0002 
649,9 1,3120 1,3101 + 0,0019 
654 1,3103 1,3075 +- 0,0028 
657,2 1.3079 1,3055 + 0,0024 
659,7 1,3062 1,3039 +. 0,0023 
662,4 1,3042 1,3022 + 0,0020 
667,5 1,3010 1,2990 + 0,0020 
670.7 1,2978 1,2970 + 0,0008 
674 1,2945 1,2949 — 0,0004 
675 1,2938 1,2943 — 0,0005 
684,2 1,2866 1,2885 — 0,0019 
685.8 1,2860 1,2875 ~ 0,0015 
687.4 1,2859 1,2865 — 0,0006 
690,5 1,2850 1,2845 - 0,0005 
691.5 1,2829 1,2839 — 0,0010 
693,7 1,2829 1,2825 +. 0,0004 
696,2 1,2808 1,2808 + 0,0000 
698.8 1,2789 1,2793 — 0,0004 
700 1,2780 1,2786 — 0,0006 
703.9 1,2778 | 1,2761 + 0,0017 
705,9 1,2780 | 1,2749 + 0,0031 
708,3 1.2758 1,2733 + 0,0025 
710,6 1,2748 1,2717 +. 0,0031 
713.9 1.2725 1,2698 +. 0,0027 
718,3 1,2700 1,267] + 0,0029 
726.6 1,2625 1,2618 + 0,0007 
730,5 1,2595 1,2594 +. 0,0001 
736.7 1,2556 1,2555 +. 0,0001 
742.5 1,2519 1,2518 +. 0,0001 
747,3 1,2495 1,2488 +. 0,0007 
753.3 1,2450 1,2450 - 0,0000 
758,5 1.2414 1,2418 — 0,0004 
764 1,2360 1,2383 — 0,0023 
768,5 1,2313 1,2355 — 0,0042 
771 1,2292 1,2339 ~ 0,0053 


, nae tee, a eT 7 ay a 


ig ep es i SHIT 
i? ig 


nila ae oh Map 


alba Rai 


ee ee Sy a ane rs CP hee 





ah sel shadn as caves. dina Yok cing SA Re gL Lei TER a 


hy ye aa 


Messung der EMK einiger Bildungsketten geschmolzener Salze. 98 


heruntergedriickt, und oberhalb von 770° fallt die EMK weiter 
sehr stark ab. 





Tabelle 5. 





| EMK ), . 

Temp. | Mion cat | d E/d T W 
600,49  —s-_1, 8412 ~ 6,29: 10-4 87,122 
675 | 41,2943 — 6,29- 10-4 87,122 
758,5 | 1,2428 ~ 6,29- 10-4 87,122 


Tabelle 5 gibt die aus den elektrochemischen Daten sich er- 
rechnenden Wiarmeténungen wieder. Ein Vergleich mit thermo- 
chemisch zu gewinnenden Daten wurde nicht mehr durchgefiihrt, 
da die betreffenden spezifischen Wirmen und ‘Schmelzwirmen ent- 
weder gar uicht oder mit stark widersprechenden Resultaten be- 
kannt sind. 

Schwierigkeiten im Material ergab Zinkechlorid. Schon friiher') 
hat man darauf hingewiesen und eine genaue Reinigungs- und Ent- 
wisserungsmethode angegeben. Auch bei dieser Arbeit wurde wieder 
festgestellt, daB, selbst wenn man von Mercx’schen reinstem, 
trockenem Zinkchlorid ausging, die letzten Reste von Wasser nur 
auf die bei PbCl, angegebene Art zu entfernen waren. Der Versuch 
gelang nicht, wenn diese VorsichtsmaBregeln auBer acht gelassen 
wurden. ‘Trotz der genauen Beachtung der Entwiisserungsvorschriften 
war zu Anfang ein Anstieg der Stromstirke bei gleichbleibender 
Spannung zu beobachten. Er war allerdings in 1—2 Amp./Minuten 
vollendet. Die Schwierigkeit der Entwiisserung scheint eine ge- 
wisse Rolle zu spielen, denn die Streuung der Beobachtungen ist 
bei ZnCl, gréBer als bei CdCl, und PbCl,. AuSerdem ergab sich hier, 
wie schon oben mitgeteilt, eime sehr interessante Beobachtung. 
7 ist nicht mehr konstant und die EMK fiallt in eimer Kurve 
etwa 2. Grades ab. Aus den Beobachtungswerten wurde nach der 
Gauss’schen Methode eine Kurve 2. Grades berechnet. Die be- 
rechneten Werte sind wieder in Tabelle 6 in Spalte 3 eingetragen, 
in Spalte4 die Fehler. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung 
zwar nicht mehr so gut wie bei CdCl, und PbCl,, aber immerhin 
noch sehr befriedigend zu nennen. Der mittlere Fehler ist + 0,0024. 
Von 680° an fallt die EMK sehr stark ab, so daB die dreikonstantige 
Formel zu ihrer Darstellung nicht mehr ausreicht. 





1) S. Griwaver, l. c. 
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Tabelle 6. 























Zinkchlorid. 

E = 1,6050 — 4,6-10~*-(t — 427°) — 8,93- 10-7 -(t — 427°)?2. 

Temperatur EMK beob. EMK berechn. | A 
417,8° 1,6110 ven _ 
424,2 1,6085 an — 
430,2 1,6050 1,6035 + 0,0015 
435,: 1,6005 1,601] — 0,0006 
437,1 1,6010 1,6002 + 0,0008 
441,6 1,5985 1,5981 + 0,0004 
449 1,5938 1,5945 — 0,0007 
454,8 1,5905 1,5915 — 0,0010 
464,6 1,5810 1,5864 — 0,0054 
465.2 1, 5880 1,5861 + 0,0019 
468,7 1,5790 1,5842 — 0,0052 
469,7 1,5800 1,5837 — 0,0037 
480,4 1,5770 1,5779 — 0,0009 
487 1,5710 1,5741 — 0,0031 
492.4 1,5695 1,5711 —~ 0,0016 
498,8 1,5640 1,5674 ~ 0,0034 
502 1,5615 1,5655 — 0,0040 
5O8.5 1,5570 1,5616 — 00,0046 
512.9 1,5545 1,5589 — 0,0044 
522.3 1,5540 1,5530 + 0,0010 3 
524,7 1,5530 1,5515 -- 0,0015 
535 1,5420 1,5449 — 0,0029 
541,9 1,5420 1,5403 + 0,0017 
549.4 1,5325 1,5353 — 09,0028 
553,2 1,5350 1,5327 +- 0,0023 
555,3 1,5301 1,5313 — 0,0012 
564,5 1,5265 1,5248 + 0,0017 
568,7 1,5228 1,5219 +- 0,0009 
571.8 1,5210 1,5197 + 0,0013 
573.9 1,5180 15181 — 0,0001 
575 1,5170 1,5173 — 0,0003 
577 1,5208 1,5159 + 0,0049 
579,4 1,5160 1,5142 + 0,0018 
585,7 1,5120 1,5095 +- 0,0025 
591 1,5105 1,5055 +- 0,0050 
595.3 1.5015 1,5022 — 00,0007 
596,2 1,5005 1,5015 — 0,0010 
598.3 1,5010 1,5000 +- 0,0010 
600.4 1,4980 1,4983 — 09,0003 
603 1.4975 1,4963 + 0,0012 
607,2 1.4948 1,4931 -+- 0,0017 
616,1 1,488] 1,4861 + 0,0020 
619 1,4845 1,4837 +. 0,0008 
640.5 1,4655 1,4660 — 0,0005 
648.8 1,4602 1,4590 + 0,0012 
654 1,4547 1,4545 +- 0,0002 
657 1,4507 1,4519 — 90,0012 
658, 1 1,4491 1,4510 — 0,0019 
670 1,4390 1,4405 — 0,0015 
671,2 1,4410 1,4393 + 0,0017 
675,4 1,4350 1,4356 — 0,0006 f 
680,6 1,4305 1,4308 — 0,0003 : 
681,1 1,4237 —— 
685.5 1,4220 —- —— 
698,8 1,3870 — -_ 
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Tabelle 7. 
Berechnung der Warmeténung. 
Zinkchlorid. 

Temp. EMK % p ib ; 

430,2 1,6035 — 4,6-10-4 — 8,93- 10-7 88,988 
449 1,5945 — 4,6-10-4 — 8,93- 10-7 90,090 
464,6 1,5864 — 4,6-10-4 8,93- 1077 91,032 
480,4 1,5779 ~ 4,6-10~4 — 8,93- 10-7 91,998 
492.4 1,5711 — 4,6-10~4 — 8,93- 10-7 92,750 
508,5 1,5616 — 4,6-10-4 — 8,93- 10-7 93,776 
523 1,5526 — 4,6-10~4 — 8,93- 10-7 94,715 
535 1,5449 —~ 4,6-10~4 —~ 8,93-10-7 95,510 
549,4 1,5353 — 4,6-10-4 — 8,93- 10-7 96,474 
564,5 1,5248 —~ 4,6-10~4 —- 8,93- 10-7 97,506 
579.4 1,5142 —~ 4,6-10~4 — 8,93- 10-7 98,542 
600,4 1,4983 — 4,6-10~4 — 8,93- 10-7 99,988 
616 1,486] — 4,6- 10-4 — 893-1077 101,163 
640.5 1,4660 — 4,6-10-4 — 893-107 102,983 
654 1,4545 — 4,6- 10-4 — 8,93- 10-7 104,010 
670 1,4405 — 4,6-10~4 — 8,93- 10-7 105,232 
680,6 1,4308 ~ 4,6- 10-4 — 8,93- 10-7 106,070 


In Tabelle 7 sind die Wirmeténungen angegeben, wieder ohne 
Vergleich mit thermochemischen Daten aus denselben Griinden wie 
oben angefihrt. 

Die Bildungskette Mg / MgCl, /Cl, war bisher noch nicht ge- 
messen worden. Die Zersetzungsspannung ist in einer Arbeit von 
NEUMANN und Ricuter!) bestimmt und zu 2,27 Volt bei 730° ge- 
funden worden. Die Reinigung des MgCl, wurde wie bei den anderen 
Salzen vorgenommen. Es muBten allerdings noch gréBere Vorsichts- 
maBregeln ergriffen werden, da die Angreifbarkeit des MgCl, durch 
Luft beim Schmelzpunkt und kurz dariiber schon sehr grob 1st. 
Spitere Prifung des Salzes auf MgO ergab negativen Befund. 

Wohl durch die hohen Temperaturen wurde die zur Siittigung 
der Kohlen benétigte Chlormenge offenbar sehr stark herabgesetzt, 
so daB eine gréBe inkonstanz der Werte erklirlich wird. Die Galvano- 
meterausschliige waren jedoch immer noch mindestens 5—10 Sekunden 
konstant. In Tabelle 8 sind in Spalte 2 und 3 die beobachteten und 
berechneten Werte eingetragen. Spalte 4 zeigt, daB die Fehler hier 


') NEUMANN u. Ricuter, Z. Elektrochem. 31 (1925), 297. 
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arm groBten sind, aber immerhin 0,3°%/, nicht tibersteigen. Der mittlere 


Fehler ist + 0,0081. 
Tabelle 8. 


Magnesiumchlorid. 
E = 2,5112 — 6,73- 10~*- (¢ — 700°). 























Temperatur EMK beob. EMK berechn. | A 
704° =|) 2.5120 2,5085 +. 0,0035 
708 | 2.5090 2.5058 + 0,0032 
715 | 2.5060 2.5011 + 0,0049 
719 | 2.5030 2.4984 + 00046 
722 | 2.4990 2.4968 / +t 0.0022 
729 | 2.4920 2.4916 40,0004 
730 | 2.4890 2.4910 — 0,0020 
734 | 2.4840 2.4883 — 0,0043 
736 | 2.4830 2.4870 ~ 0,0040 
743 2.4810 2.4823 ~ 0,0013 
745 2.4780 2.4809 — 0,0029 
750 2.4730 2.4777 ~ 0,0047 
751 2.4750 2.4769 — 0,0019 
752 2.4730 2.4762 — 0,0032 
755 2.4785 2.4742 +. 0,0043 
756 2.4770 2.4735 | +. 0,0085 
766 2.4720 2.4668 +L 0.0052 
768 2.4630 2.4654 — 0,0024 
769 2.4620 2.4648 — 0,0028 
771 2.4630 2.4634 — 0,0004 
172 2.4620 2.4628 — 0,0008 
175 2.4610 2.4607 +. 0,0003 
7178 2.4595 2.4587 +. 0,0008 
787 2.4560 2.4527 + 0,0033 
793 2.4505 2.4486 +. 0,0021 
798 2.4470 2.4453 + 0,0017 
799 2.4460 2.4446 + 0,0014 

Tabelle 9. 
, EMK ; 
Temp. Micon oat d E/d T : i 
715° 2,5011 — 6,73-10-* | 145,883 
75 | 2.4742 — 6,73- 10-4 145,883 
798s 2.4453 — 6,73- 10-4 | 145,883 








In Tabelle 9 sind die berechneten Warmeténungen eingetragen. 
Auf einen Vergleich wurde auch hier verzichtet, doch legen die 
Warmeténungen durchaus in der GréBenordnung schon friher ge- 
fundener Werte. Fir 18° wurde sie z.B. fir Mg + Cl, = MgCl, 
zu 151,01 kgcal/Mol bestimmt. 


Zusammenfassung. 


wurden die EMK der Bildungsketten von PDbCl,, 


1. Es 


CdCl,, ZnCl, und MgCl, gemessen. 
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2. Bei PbCl,, CdCl,, MgCl, war . 1 konst., wihrend bei ZnCl, 
( 
ine parabolische Kurve fur / gefunden wurde. 

3. Die EMWK eimger Daniellketten wurde als die Differenz je 
weier Bildungsketten berechnet und mit den unmittelbar beob- 
chteten Werten verglichen. 

4. Die WarmetOnungen der Reaktionen wurden berechnet und, 
weit es ging, ein Vergleich mit thermochemischen Daten dureli- 
refuhirt. 


Frankfurt a. M,, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1929, 


~] 


7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 








Qs E. Scheil. 


Uber die Umwandlung des Austenits in Martensit 
in gehartetem Stahl. 


Von Ericu ScHEIL. 
Mit 17 Figuren im Text. 


Die Umwandlung des kubisch flichenzentrierten Austenits in 
den tetragonal raumzentrierten Martensit erfolgt beim Abschrecken 
von Hirtetemperatur sehr rasch, geht aber meht zu Ende. Ein Teil 
des Austenits bleibt) ber Raumtemperatur erhalten, wie es scheint, 
sogar beliebig lange. Ber der Abkihlung unter Raumtemperatur 
setzt die Martensitbildung aus dem Austenit wieder ein; aber auch 
hier konnte eine vollstindige Umwandlung memals erreicht werden, 

Die eimfachste Erklirung fur das Aufhoren der Umwandlung 
und ihren Wiederbeginn bei der Abkuhlung zu tieferen ‘Temperaturen 
sibt die Hypothese von H. HaNeMANN!) *), wonach zwischen Austenit 
und Martensit in diesem Temperaturgebiet ein Phasengleichgewicht 
besteht, das sich sehr schnell eimstellt. Mit sinkender Temperatur 
verseliebt sich das Gleichgewicht zugunsten der Martensit bildung. 
Die Martensitphase wird von HaNeMANN fiir C-Gehalte tiber 0,9°, 
mit » bezeichnet. Im folgenden wird aber gezeigt werden, daB, man 
bei versehiedener Vorbehandlung, von der die Lage des Gleich- 
vewichtes unabhiingig sein muh, ganz verschiedene Mengenverhiilt- 
nisse von Austenit zu Martensit erhalten kann. Dies liBt sich mit 
Hilfe der Hypothese von HaNemMANN nur durch weitere Zusatz- 
annahmen erkliren., 

Nach HanemMann mub ferner der Austemit einen héheren Kohlen- 
stoffgehalt besitzen als der sich mit ihm im Gleichgewicht befind- 
liche Martensit. Als Beweis daftir fiuhrt HANEMANN die Beobachtung 
an, daB nach dem Anlassen eines Stahles mit 1,69, C auf 650° di 
vor dem Erhitzen austenitisch gewesene Grundmasse durch Atzen 


mit heiBer alkalischer Natriumpikratlésung dunkler gefarbt wird als 


') H. HaNeMaANN, Stahl und Eisen 82 (1912), 1397. 
*) H. Hanemann u. A. Scuraper, Ber. Werkstoffaussch. Verein d. Eisen- 
hiittenleute Nr. 61 (1025). 
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» ehemaligen Martensitnadeln. E. Maurer') dagegen fuhrt die 
felligkeitsunterschiede darauf zurick, daB durch Natriumpikrat 
 gréBeren Zementitteilchen in der ehemals austenitischen Grund- 
asse starker gefarbt werden als die kleineren in den Feldern der 
emaligen Martensitnadeln. 

Folgender Versuch zeigt, daB in der Tat durch ein anders 
jirkendes Atzmittel die Felder der ehemaligen Martensitnadeln am 


tirksten gefirbt werden konnen. Fig. 1 zeigt eime von 1150° in 





0 
abgeschreckt von 1150°, angelassen auf 2°) iger alkoholischer Salpetersaure. 
650°, geitzt mit Natriumpikrat. 


Fig. 1. » = 1200. Stahl mit 16°/,C Fig. 2, wie Fig. 1, jedoch geatzt mit 
{ 


Kiswasser abgeschreckte und nach dem Erkalten rasch dureh lin- 
tauchen in em Bleibad von 650° erwirmte Stahlprobe mit 1,6%,) © 
nach dem Atzen in Natriumpikrat und Fig. 2 die gleiche Probe nach 
dem Atzen in 2° iger alkoholischer Salpetersiure. Wihrend Hawnr- 
MANN atts der helleren Firbung der ehemaligen Martensitnadeln in 
hig. 1 sehheBt, daB der Martensit kohlenstoffiirmer ist als die auste- 
nitische Grundmasse, kénnte man aus der dunkleren Firbung der 
Martensitnadeln bei der Salpetersiiureditzung in Fig. 2 den um- 
vsekehrten SchluB ziehen, daB die Martensitnadeln kohlenstoffreicher 
wiren. Eine Aussage itiber den relativen Kohlenstoffgehalt des 
Martensits und Austenits kann mithin auf Grund der mikrosko- 
pischen Untersuchung nicht gemacht werden. 

Die HaNEMANN’sche Hypothese verknipft mit der Umwand- 
lung des Austenits in Martensit einen Diffusionsvorgang des Wohlen- 
stoffs. Aus den Versuchen von Barus und Srrovunan*) uber die 

') EK. Maurer, Mitt. K. W. Inst. f. Eisenforsch. 1 (1921), 3%. 


*) ©. Barus u. Srrovnan, Wied. Ann. 11 (1880), 594 und 20 (1883), 634; 
lerner L. C. Brant, Phys. Rev. 29 (1909), 485. 
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Anderung des elektrisehen Widerstandes beim Anlassen von , 
hiirtetem Stahl, der ein MaB fiir die Ausscheidung des Zement ‘x 
aus dem Martensit ist, ist zu schheBen, daB die Diffusion ber Rau 
temperatur gerade noch mit meBbarer Geschwindigkeit — erfol 
wenn man die Messungen uber Jahre hinaus ausdehnt. Bei 16.) 
wird der gleiche Effekt etwa in einer Stunde erreicht. Unter 
wird die Diffusion so gering werden, daB sie nicht mehr gemessoy 
werden kann. Die fur die Beurteilung der HaNEMANN’schen Hypo. 
these wichtige Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs 1m Austenit 
ist anschemnend yon der gleichen GréBenordnung, jedenfalls aber 
nicht hoher, 

Nun wurde aber gefunden, daB die Umwandlung des Austenits 
in Martensit in dem Bereich von etwa —- 300° bis — 200° mit einer 
so groBen Geschwindigkeit verliuft, daB eine Abhiingigkeit von der 
Temperatur nicht beobachtet werden konnte. Dieser ProzeB kann 
also nicht mit einem Diffusionsvorgang gekoppelt sein, dessen Ce- 
schwindigkeit sich in dem Temperaturbereich von —- 300° bis — 200° 
sehr stark iindert. 

Jede Hypothese der Umwandlung des Austenits in Martensit 
auBer der HANEMANN’schen mu erkliren, weshalb einige Teile 
eines Austenitkristalls sich mit groBer Geschwindigkeit in Martensit 
umwandeln, der Rest des Kristalls aber eine unmeBbare kleine Um- 
wandlungsgeschwindigkeit besitzt. Da Unregelmibigkeiten in der 
chemischen Zusammensetzung als Ursache des verschiedenen Ver- 
haltens wegen der gesetzmiBigen Form und Lage der Martensit- 
nadeln ausscheiden, bleiben zur Klirung der Hemmung der Um- 
wandlung nur noch jiuBere, nicht im Gitteraufbau unmittelbar be- 
erindete Ursachen iibrig. Diese Erklirung wird durch folgende 
Arbeitshypothese geliefert : 

Die Umwandlung des Austenits in Martensit wird 
durch Spannungen ausgeloést. Diese Spannungen werden 
durch die Umwandlung vermindert, so daB sie zum Still- 
stand kommt, wenn nicht die bei der Umwandlung ver- 
loren gehenden Spannungen durch andere spannungs- 
erhéhende Vorginge nachgeliefert werden. 

Wie noch gezeigt werden wird, kann man die Umwandlung 


nicht als eine Platzwechselreaktion ansehen. Die Gesetze der Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit und Kernzahl, die fiir Platzwechse’ 
reaktionen definiert. sind, sind somit auf sie nicht anwendbar. Au 
die Analogie der Umwandlung des Austenits in Martensit mit de: 
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ber die Umwandlung des Austenits in Martensit in gehiirtetem Stahl. 1()] 


iymorphen Umwandlungen eimiger Salze und des Eises bei héherem 
eer’ wurde bereits friher von G. TAMMANN und dem Verfasser!) 
ngewilesen., 

Versuchsausfiihrungen: ‘Tabelle 1) gibt) die Zusammen- 
‘yung und Wirmebehandlung der fir die Untersuchung benutzten 
jhle an. Die Stahle wurden in eimem elektrischen Ofen in einer 
tmosphare von gereinigtem Stickstoff zur Vermeidung einer Rand- 
tkohlung eine halbe Stunde auf die in Tabelle 1 angegebene ‘lem- 

seratur erwirmt und nach Entfernung aus dem Ofen sofort in die 
\bschreckflissigkeit getaucht. Dabei traten nur in Ausnahmefiillen 
Hiirterisse auf; gerissene Proben wurden von der Untersuchung 
ausgeschlossen. Das Gefiige des so gehiarteten Stahles ist in der 
letzten Spalte angegeben. Fur die Aufnahme der Differential- 
erhitzungskurven wurden zylindrische Probekorper von 8 mm Dureh- 
messer und 22mm Linge benutzt. Alle Proben wurden dureh Ab- 
feilen vor dem Hirten auf ein Gewicht von 8 g Ole gebracht. 
ur die Aufnahme des ungeschitzten Thermoelementes wurden sie 
bis auf ?/, ihrer Linge mit einer 2mm dicken Bohrung versehen, 
Die Erhitzungsgeschwindigkeit betrug zwischen 200° und 300° 12°/min 


und war bei den Proben stets die gleiche. 


Labelle 1. 





und Carbide 


Harte- A bschreck 
*| C | Si | k , 8S | Ce! W itempe-| “a. .- 3: Cefiige 
= i In I r W_ tempe fliissigkeit efiige 
ratur 
EKiswasser Vorwiegend Marten- 
| 0938 O06 O24 O6 0.020 = v ae 
ej tae. 14/0, TSO” ()] sit ber Olhartung , 
2 1.05 0.05) 034 0,016 0,032 Ol von 35°C angelassen 
3 LSO O18) O28 0.009 0.004 — | 1150°| Eiswasser Austenit und heller 
| | Martensit 
$1,538 O29) 2.30 0,020 0.012. - - 1150° " Austenit mit etwas 
9 1,62 0,44 6,70 0,031 0,012 1150° “ Zementitresten 
6 LOT O48 10,07 0.028 0.026. - L150" a Austenit 
| . 
- - - = wow Austenit, Martensit 
/ OOO 0,27 | — 0027 0,012.43 15,0 1150° \usten! lartensi 
| 


| 


Iie Ausfiihrung der Volumenbestimmungen nach der Auftreb- 
methode erfolgte in der von W. Franken und Kk. HeyMaNnn?) an- 
vegebenen Weise. Das Gewicht der Proben betrug im allgemeinen 
etwa 30 ¢, das Volumen wurde bis auf 2 Einheiten der funften Deza- 


') G. TamMMANN u. E. Scuerm, Z. anorg. u. ally. Chem. 167 (1926), 1. 


*) W. FRANKEL u. E. Heymann, Z. anorg. u. ally. Chem. 134 (1924), 137. 
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male (0,002) genau bestimmt. Die Ausdehnungsmessungen wurd: 
in elem eimfachen Dilatometer durechgefiihrt, das schematisch 

lig. 3 dargestellt ist. Die Liingeninderungen des in einem dure} 
bohrten WKupferblock lagernden Probestabes von 90 mm Linge iil: 
trugen sich vermittels eines Quarzstabes auf eine MeBuhr, auf 
Lingendinderungen von 0,001 mm abgelesen und von 0,0002 mm oe 


Cvarz Kaheblad 
Me/svAr / / 





















































Fig. 3. Dilatometer (schematisch) 


schitzt werden konnten. In dem Kupferkorper, der fur gute Warne- 
verteilung sorgte, war die Lotstelle eines Thermoelementes unter- 
vebracht. Beim Beginn der Abkiihlung zeigte es wegen des YVor- 
eilens des Iwupferkorpers eine etwas medrigere Temperatur an, als 
die Probe besaBb. Der Untersehied glich sich jedoch bei der ange- 
wandten mittleren Abkihlungsgeschwindigkeit von 1° in der Minut 
bald aus, die Reproduzierbarkeit der Versuche wurde dadureh nicht 
beeintrichtigt. Die Abkihlung unter Raumtemperatur erfolgte in 
einem Alkoholbad durch Kihlung mit fester Kohlensiure. 


Die Umwandlung des Austenits in Martensit wahrend des Abschreckens aus dem y-Feld. 


Bei der raschen Abkihlung des erwirmten Stahles dureh Ein- 
tauchen in Wasser entstehen in der Stahlprobe infolge der Tempe- 
raturunterschiede zwischen Randzone und Kern starke Spannungen, 
welche die Umwandlung des Austenits in Martensit bewirken. 

Da diese Spannungen um so gréBer sind, je rascher die Ab- 
kihlung erfolgt, muB auch die gebildete Martensitmenge mit der 
Abkuhlungsgeschwindigkeit zunehmen. Diese Forderung der Spat- 
nungshypothese eignet sich besonders deshalb zur experimentellen 
Nachprifurg, weil bei den normalen Umwandlungen, die als Platz, 
wechselreaktionen anzusprechen sind, die umgewandelte Menge un 


so groBer ist, je langsamer die Abkuhlung erfolgt. 





‘ber die Umwandlung des Austenits in Martensit in gehiirtetem Stahl. 109 





Da der Martensit beim Hirten in Ol oder noch milder abkiihlen- 

» Mitteln sofort nach seiner Entstehung seinerseits eine teilweise 

owandlung erfahren kann, wurde zur experimentellen Nachprafung 

r Forderung der Spannungshypothese die nicht umgewandelte 
istenitmenge bestimmt. 

Fie. 4 zeigt zwei Differentialerhitzungskurven von dem Stahl | 


it 1,059, C, der zuvor zur Beseitigung der storenden Umwandlung 
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Vemperatur Abschreckflus sigkeit 

Fig. 4. Differentialerhitzungskurven eines in Fig. 5. EinfluB der Abkiihlungs- 
Kiswasser (Kurve 1) und eines in Ol von 35°  geschwindigkeit auf den Austenit- 
(Kurve 2) abgeschreckten Stahles mit 1,05°/, C. — — ae. 
220° beginnende Wirmeentwicklung entspricht der Umwandlung 
des Austenits, wie bereits friiher gezeigt wurde.') Ihre Hohe 
wurde als relatives MaB fiir die Menge des nach dem Hirten 
vorhandenen Austenits benutzt. In Fig. 5 ist diese Hohe fur dre 
verschiedene Abkihlungsgeschwindigkeiten und zwei Stahlsorten 1 
und 2 (Tabelle 1) angegeben. Je langsamer die Abkihlung erfolgt, 
um so gréBer ist der Austeniteffekt, um so weniger Austenit hat sich 
also beim Abschrecken umgewandelt. Wenn auch die beobachtbaren 
Unterschiede nahe an der Fehlergrenze dieses Verfahrens legen, so 
wird doch das Ergebnis durch die Anzahl der gemessenen Punkte 
sichergestellt. Diese wichtige Beobachtung wurde bereits vor den 


') G. Tammany, E. Scuetr, |. ec. 
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Versuchen des Verfassers!) von bE A. MatHEws?), R. L. Downer) 
und ©. E. Harprr*) auf verschiedenen Wegen gemacht. Neuerdin, 
wurde sie wieder von E. C. Bary und W. N.S. Wartne?*) bestiatig 


Bei der Nachprufung dieser Beobachtung ist darauf zu achte: 
dab der Stahl ber allen Abkihlungsgeschwindigkeiten durehhirt: 
und keime Umwandlung in Perlt (Troostit) erleidet. Diese B 
dingung war ber den Versuchen von K. Honpa und A. Osawa 
nicht erfiallt, so daB man ihr gegenteiliges Ergebnis nicht zum Be- 
weis gegen die Spannungshypothese heranziehen kann, Ferner kénnen 
\usscheidungen insbesondere von Zementit das Bild triiben, indery) 
durch die Ausscheidung der Widerstand des Austenits gegen die 
Lmwandlung gesechwiecht und der Spannungszustand grundlegend 
verandert wird. Hierdurch kann das Ergebnis leicht so stark ver- 
indert werden, daB man eine Abnahme des Austenitgehaltes mit 
abnebmender Abkiihlungsgeschwindigkeit findet. Da sich also wohl 
Lmstinde denken lassen, die den Austemitgehalt bei milder Ab- 
schreckung verkleimern, nicht aber solehe, die ihn vergréBern, so 
ist nicht anzunehmen, dai irgendein noch meht bekannter Einflufs 
das Ergebmis der Fig. 5 vorgetiiuscht hat. 

Infolge der groBen Temperaturunterschiede zwischen Rand und 
Kern treten wihrend des Abschreckens am Rande starke Zug- und 
Schubspannungen auf. Nach der Spannungshypothese hat man also 
im Gegensatz zu normalen Platzwechselreaktionen am Rande eine 
vermehrte Martensitbildung zu erwarten, ‘TAMMANN und der Ver- 
fasser®) und bald darauf DowprLti und Harper‘) konnten diese 
KMrwartung experimentell bestiitigen. Es sei in diesem Zusammen- 
hang auch auf die Untersuchungen von KE. H. Scuunz’) wber die 
Verteilung des Martensits und Troostits (feinkérniger Perlit) in mihi 
durchgehirteten Stihlen hingewiesen. Es ergab sich, dab auch 


hierfur die Spannungen verantwortlich zu machen sind. 


') E. Scnem, Arch. f. Eisenhiittenwesen 2 (1928/29), 375. 

*) J. A. Maruews, J. Lron Steel Inst. 112 (1925), 299. 

') Ro L. Dowpett u. O. E. Harper, Trans. Am. Soc. Steel Treatm. 11 
(1927), 217. 

') E.G. Barn u. W. N.S. Wartnc, Trans. Am, Soc. Steel Treatm. I> 
(1920), OO. 

*) K. Honpa u. A. Osawa, Se. Rep. Toh. Univ. 18 (1929), 47. 

*) G. TamMann, E. Scuem, |. ec. 

) R. L. Downey u. O. E. Harper, |. ce. 

*) FE. H. Scuvuzz, Forschungsarb. Gebiet Ingenieurw. Nr. 164 (1914). 
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Weiter konnte man aus der Spannungshypothese folgern, dab 
l'mwandlung des Austenits in Martensit am Rande bei héheren 
nperaturen erfolet als im Kern. Hieriiber liegen noch keine 
okten experimentellen Ergebnisse vor, man kann aber eine Beob- 
tung von G. Kurpsgumow und FE. Kaminsky!) als Beweis heran- 
hen. Sie beobachteten, daB die Randsechicht einer gehiirteten 
ahlprobe bei der rontgenographischen Untersuchung ein geringeres 
\chsenverhailtms des tetragonalen Martensitgitters zeigt als die 
tiefer hegenden Sehichten. Im Mikroskop sah man eine schmale, 
dunkel geitzte Randzone, die aus angelassenem Martensit bestand. 
Dieser Martensit ist anscheinend bei so hoher Temperatur entstanden, 
daB er trotz der raschen Abkihlung infolge seiner groben Um- 
wandlungsgeschwindigkeit schon die ersten Anzeichen des Zerfalls 
zeigt, waihrend die darunter hegenden Schichten trotz der langsameren 
\bkihlung nicht angelassen sind und daher erst bei tieferer ‘em- 
peratur sich gebildet haben kénnen, wo die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit des Martensits geringer geworden ist. 

Bei der plastischen Verformung eines austenitischen Stahles 
wird dieser magnetisch. Es treten nach Barn?) bei der rontgeno- 
graphischen Untersuchung neben dem flichenzentrierten Gitter des 
Austenits Limien des raumzentrierten auf, die man dem Martensit 
zuschreiben kann. Leider ist die Reproduktion der Debyediagramme 
in dieser Arbeit so unvollkommen, daB man die entscheidenden 
Limen auf ihr nicht erkennen kann. Das mikroskopische Bild des 
verformten Austenits zeigt Gleitlinien und ist von dem eines Austenit- 
Martensitgemisches durchaus verschieden, so da diese Krschemung 
noch weiterer Klirung bedarf. 


Die Umwandlung des Austenits in Martensit beim Abkiihlen unter Raumtemperatur. 
Wihrend des Abschreckens ist die Entstehung von Spannungen 
wegen der raschen Abkihlung die not wendige Folge der Temperatur- 
unterschiede in der Stahlprobe. Die weitere Abkiihlung unter Raum- 
temperatur erfolgte jedoch bei den Versuchen des Verfassers so lang- 
sam, daB keine merklichen Temperaturunterschiede und somit auch 
nicht die durch sie hervorgerufenen Spannungen auftreten konnten. 
Ist im Stahl bereits etwas Austenit in Martensit umgewandelt, so ist 
das Auftreten von Spannungen bei der Abkihlung die Folge der 
') G. Kurpsumow u. E. Kaminsky, Z. Physik 53 (1929), 696. 


2) E. C. Bary. Trans. Am. Soc. Steel Treatm. S (1925), 14; vul. auch 


(. Benepiks, Nature 115 (1925), 230. 
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verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten von Austenit und M 

tensit. Der Austenit besitzt emen groberen Ausdehnungskoef | 
vienten als der Martensit, zieht sich also beim Abkihlen stiirker » ). 
sammen als jener. Im Gemenge beider Kristallarten entstehen |) 
Austenit Spannungen, welehe die Umwandlung bewirken. — Ej. 
Reproduzierbarkeit der Versuche in bezug auf die umgewande'te 
\ustenitmenge konnte erst erreicht werden, als der EinfluB der Zest. 
die zwischen Hirten und erneuter Abkihlung verstrichen war, | 

achtet wurde. Um diesen zu unter- 2 eer 


suchen. wurden Stahlproben nach | | 7 
+710. 








der in Fig. 6 angegebenen Zeit nach 
dem Hiirten auf 20° abgekuhlt +008 
und die entstandene Volumenver- 




















106|_| | | | | 
000060 T ! | an +004. "i , ie 
> 
|  8+002 | 
$0\. a | 8 J | i 1 , 
: S) = 
a | = 0008 ,j| 
20). ad “0027 | | 
| ~ . | 
| | -004__ Rate Sl Sess es 
00000! een ieee ieee er rape 
atone -20-10 0 +10 +20+30*40*50 
age Temperatur 
Five. 6. EinfluB des Lagerns auf die Vo- Fig. 7. Langenanderungen eines 
lumendanderung d+ (gemessen bei Raum-  geharteten Stahles mit 1.8° , | 
temperatur) infolve der Abkihlung eines beim Abkiihlen unter Raumtem- 
veharteten Stahles mit 1.8°,C auf — 20°, peratur im Dilatometer. 


mehrung tv durch Messung vor und nach der Abkiihlung be: Raum- 
temperatur bestimmt. Die Volumenvermehrung ist proportional der 
vebildeten Martensitmenge. Diese nimmt mit der Lagerzeit ab. 
Der Beginn der Umwandlung des Austenits in Martensit wurde 
in dem beschriebenen Dilatometer gemessen. Auf dem Teil a b einer 
solehen Kurve (Fig. 7) verkiirzt sich der gehartete Stahlstab infolge 
der thermischen Kontraktion, auf dem Teil be verlangert er sich 
infolve der Umwandlung des Austenits in Martensit, welche die ther- 
mische Verkirzung tuberdeckt. Der dureh den Punkt b angezeigte 
Beginn der Umwandlung wurde in Fig. 8 fiir die Stabdicken 3 und 


YQrm in Abhingigkeit von der Lagerdauer bei 0° aufgetragen. De 
Beginn der Umwandlung sinkt rasch zu tieferen Temperaturen, er 
konnte aber nach 2 Minuten Lagerdauer an einer 5mm _ dicke! 
Probe (nicht eingezeichnet) bereits bei 2° festgestellt werden, £0 
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es berechtigt ist, die Kurven bei der Temperatur des Absechreck- 
les, in diesem Falle 0°, beginnen zu lassen. Aus Fig. 8 ist noch 
ersehen, daB der Umwandlungsbeginn um so schneller zu tieferen 
mperaturen abfallt, je dunner die Probe ist. Der Abstand der 
‘den Kurven vergroBert sich anfangs rasch, erreicht ein Maximum, 
sich dann langsam wieder zu verringern. 
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Fig. 8. Anderung des Umwandlungsbeginns des Austenits in Martensit 
mit der Lagerdauer bei 0°. ~~ 9mm, -O- 3 mm Stabdicke. 


Zur Erklirung dieses Abfalles wird angenommen, dal die kurz 
nach den Hirten vorhandenen betriichtlichen Zug- und Schub- 
spannungen anfangs sehr rasch, spiiter langsamer sich in der Stalil- 
probe ausgleichen. Werden die durch den Ausgleich verlorenen 
Spannungen dauernd dadurch ersetzt, dab durch stetige Abkuhlung 
neue hervorgebracht werden, so schreitet auch die Umwandlung 
stetig fort (Kurventeil b¢ in Fig. 7). Unterbricht man jedoch die 
\bkiihlung, so tritt die Umwandlung erst nach emer Abkiuilang 
von der Unterbrechungstemperatur ft) bis ¢,, der Temperatur des 
erneuten Umwandlungsbeginns ein, wobei die neu entstehenden 
Spannungen beim Erreichen der Temperatur ¢, gerade den ber der 
Unterbrechung verloren gegangenen Betrag erreicht haben. 

Je langsamer die Abkihlung erfolgt, um so grober mul auch 
der Spannungsausgleich wihrend der Abkihlung sein, um so weniger 
Austenit wird sich bei der Abkiihlung in Martensit umwandeln. In 
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Tabelle 2 sind die Volumeninderungen 
folve langsamer und schneller Abkihlung auf 
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Av von 4 Probepaaren j 
20° auigetrage 


bie Volumen wurden vor und nach dem Abkihlen bei Raumtemp 


ratur 


Cemesseln, 


Intsprechend der Forderung des groBeren Spa 


nungsausgleiches der langsam abgekihlten Proben war in ihnen 


(mwandlung nicht so weit vorgeschritten wie in den rasch al- 


cekihliten. 


Tabelle 2. 


KinfluB der Abkihlunysveschwindigkeit auf die umgewandelte Austenitmen: > 
; | - 








beim Abkihlen auf 20°. 

; Ausyvanys- Volumenanderung Abkiihlungs- Lager- . 
Nr. c Differenz 

volumen r dauer dauer 
la 0.12846 0.00026 etwa 4 Min. 6 Tage 0.00009 
Ib O.} 2859 O,Q0017 ae 6 
Pa 0. } 2850 0.00030 - Shc o- 0.00013 
2b OT 2856 O,QO0OL7 a 6 ., 
3a O.12857 O00 T8 | — 13 : © O.Q0002 
3b 0.12860 O,Q0015 | 20 13 
4a 0, 12888 0.00016 » if we ', Jahr 000002 
4b 0, 12848 O,00014 , 
Da (). 12847 OOO ES 4-. le 0.00004 
Sb 0, 12850 O,Q0014 30, le 9 


dinner 


die Stahl probe ist, 


um so schneller kann der Span- 


nungsausgleich erfolgen, um so schneller erfolgt auch, wie Fig. $8 


0 00060 






































40 
~ 
< 
20 
0 00000 
7) 
Fig. 9 Einflub 


/ 


2 


3 


von der Oberflache abgeschliffen 
des Abschleifens 


auf die 


Volumenanderung Jv (gemessen bei Raum- 


temperatur) 


info 


re 
lure 


veharteten Stahles mit 


Proben 


war 


bei 


diesen 


Versuch 


Abkiihlung§ eines 
18°), C auf — 20°. 


konstant 


zeigt, der Abfall des Umwand- 
lungsbeginns zu tieferen ‘Tem- 
peraturen. Man kann den Aus- 
gleich auch dadurch beschleu- 
nigen, da man die Dicke der 
Proben nach dem Abschrecken 
durch Abschleifen verringert. 
Hierdureh wird die beim nach- 
folgenden Abkiihlen auf —20" 
umgewandelte Austenitmeng 
an Ab- 
der Volumendifferen: 
vor und nach dem Abkiihle: 
auf 20° festgestellt 


(Kig. 9), 


verringert, wie der 


nahme 


wurd 
Die Lagerdauer de 


und betrug 3 Tage 


Die Forderungen der Spannungshypothese werden durch di 
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~suche dieses Abschnittes nsoweit bestitigt, als einer Erniedrigung 

Spannungen eine verminderte Umwandlung des Austenits in 
rtensit entspricht. 

In friiheren Versuchen des Verfassers waren Unregelmibigkeiten 
‘getreten, die damals nicht aufgeklirt werden konnten.!) 2) Dies 
darauf zurickzufiihren, dab damals noch micht der EinfluB der 

/it beriecksichtigt worden war. So wurde z. B. der EinfluB des 
’robendurchmessers auf die Umwandlung durch den stirkeren 
-influB der willkirlich verschiedenen Lagerdauer tiberdeckt.?) 


Die Umwandlung austenitischer Stahle. 
Die bisherigen Ausfiihrungen bezogen sich auf Stahl, der bei 
Zimmertemperatur bereits Martensit neben Austenit enthielt. Zur 
rklirung der Umwandlungsursache wird von der ‘Tatsache Gebraueh 





cemacht, daB Austenit und Martensit verschiedene Ausdehnungs- 
| koeffizienten besitzen. Diese Erklirung fallt fiir rein austenitische 
Stihle fort. Es wurden daher an eimgen Stihlen dieser Gruppe, 
deren Analyse und Wirmebehandlung in Tabelle 1 mitgeteilt ist, 
Untersuchungen durchgefiihrt. Der Austenit der Stihle 5 und 6 
wandelte sich beim Abkiihlen bis auf — 80° noch nicht in Martensift 
um. Weitere Versuche, insbesondere AnlaBversuche, wurden an ilmen 
nicht durchgefiihrt. Ein weiterer Stahl 7 aus der Gruppe der Schnell- 
drehstiihle besaB nach dem Hiirten ein austenitisch-martensitisches 
Gefiige, zeigte aber beim Abkiihlen auf — 80° keine Umwandlung. 
Die Ursache fiir diese Ausnahme ist wohl darin zu suchen, dab die 
\usdehnungskoeffizienten des Austenits und Martensits ber diesem 
Stahl nur wenig verschieden sind, so daB beim Abkuhlen die Span- 
nungen den zur Umwandlung notwendigen Betrag nicht erreicliten. 
Nur ber dem Manganstahl 4 trat beim Abkuhlen unter Raum- 
temperatur eine Umwandlung des Austenits in Martensit ein, die 
niher untersucht wurde. 

Fig. 10 zeigt zwei im Dilatometer aufgenommene Abkuhlungs- 
kurven des Mn-Stahles 4. Die Umwandlung setzte in Kurve 1 plotz- 
‘ich ein, der Zeiger der MeBuhr sprang ruckartig ber der 90 mm 
‘angen Probe um 0,035 mm vorwiirts. Die Umwandlung erfolgte 
inter einem deutlich hérbaren Geriiusch, dessen Klang dem_ be- 
annten Zinngeschrei fihnlich war. Auch im weiteren Verlauf wurde 





1) G. TamMann u. E. Scuemn, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 1. 
*) E. Scuem, Arch. f. Eisenhiittenwesen 2 (1928 29), 375. 
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noch eime Reihe von kleimeren Spriingen beobachtet, die ebenfa! 
von emem entsprechend schwicheren Geriusch begleitet war 
Diese Beobachtung zeigt mit aller Deutlichkeit, wie rasch die U; 
wandlung auch ber Temperaturen verliuft, bei denen der Plat 
wechsel der Atome im Gitter ein diuBerst seltenes Ereigmis sein mvp 3 


und demnach fir die Umwandlung nicht verantwortlich gemac 




















0) werden kann. 
3 Die Abhingigkeit des Umwand- 
lungsbeginns von der Lagerdaucr 
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hiv. 10. Langeninderungen von auste- Fig. 11. Anderung der Umwandlungs- 
nitixechem Manvanstah! mit 2.3°'.Mn  temperatur durch Lagern und durch 
und 15° .C im Dilatometer Abschleifen der Oberflache eines auste- 
( oD atometer. er : ‘ 
s nitischen Manganstahles mit 23°), Mn 
Kurve | Oberflache nicht abgeschliffen. und 1,5° CC, 


Kurve | Oberflache nicht abgeschliffen. 


Nurve 2 Oberfliche abgeschliffen. . ae 
Kurve 2 Oberflache abgeschliffen. 


wurde an 2 Probereihen des 2° igen Manganstahles Nr. 4 unter- 
sucht. Die erste Reihe mit 5mm dicken Proben wurde verschiedene 
Zeiten nach dem Absehrecken im Dilatometer abgekthlt. Die Ab- 
hingigkeit des Umwandlungsbeginns von der Lagerzeit zeigt Kurve | 
in big. 11. Die Kurve fillt langsamer als die entsprechende Kurve 
des Stahles 1 mit 1,8°%, C (Fig. 6). Der individuelle EinfluB der 
einzelnen Probe macht sich in den unregelmiBigen, zum Teil ruck- 
artigen Ausdehnungen bemerkbar. Der Beginn der Umwandlung 
ist ebenfalls mit diesen UnregelmiBigkeiten behaftet, so daB di 
Verlauf der WKurve 1 ber der geringen Anzahl der MeBpunkte noe 


etwas unsicher ist. 
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jie zweite Reihe mt 9mm dicken Proben, wurde nach dem 
hrecken auf 6mm unter starker Kiuhlung abgeschliffen und 
) ntfernung der durch das Schleifen verformten Oberfliche auf 
= -..m Durehmesser abgeitzt. Kurve 2 der Fig. 11 zeigt, daB der 
4 ann der Umwandlung bei dieser Reihe sehr viel tiefer liegt als 

» der ersten und meht von der Lagerzeit abhiingt. 
Kin Beispiel einer Dilatometerkurve einer abgeschliffenen Probe 
rt Kurve 2 der Fig. 10.) Die anfinglichen Ausdehnungsspringe 
fehiten entweder ganz, wie z. B. in der mitgeteilten Kurve, oder waren 

klein. 

Aus dem verschiedenen Verhalten der 5mm dicken Proben und 
> der auf diesen Durchmesser abgeschliffenen ist auf eine besondere 


> fBesehaffenheit der Randschicht zu schheBen (vel. Ierzu auch 





~. 104). Dureh die wihrend des Abschreckens auftretenden Span- 
nungen wird die Oberflichenschicht plastisch verformt.  Dadurch 
treten in jedem abgeschreckten Metall Spannungen auf, die man 
nach EK. Heyn*) durch Abtragen der Oberflichenschichten verringern 


6 
CL A AE LE 8 we ed 


bzw. beseitigen kann. Die dureh Abschleifen auftretetiden Liingen- 
inderungen wurden an eimer 15 Tage gelagerten Probe des Mangan- 
stahles von 9mm Ausgangsdicke und S87 mm Meblinge untersucht. 
Murch das Absechleifen auf 5mm Dicke verkirzte sich die Probe 
um O.O4 mm oder um O.058 a: Der Kern stand also entsprechend 
der Theorie unter Zug-, die Randschicht unter Druckspannungen. 
Infolge dieser Spannungen kann die Martensitbildung in einer Probe 
uit Randschicht friiher eintreten als in einer von dieser befreiten 
Probe, Sofern in der Randsehicht bereits beim Abschrecken ver- 
einzelte Nadeln entstanden waren, so ist dies ein weiterer Grund fur 
den friheren Eintritt der Umwandlung. Infolge des langsamen 
Ausgleiches der Spannungen fallt der Umwandlungsbeginn ber den 
unabgesehliffenen Proben allmiihlich. Bei den abgeschliffenen sind 
lie Hirtespannungen jedoch sO Welt beseitigt, dal das Lagern kemen 
merklichen Spannungsausgleich mehr bewirken kann. Es tritt: lier 
deshalb auch kein Temperaturabfall mehr auf. 

Die den Spannungsausgleich hemmende Randschicht macht sich 
um so weniger bemerkbar, je langsamer die Abkuhlung beim Ab- 
schrecken war. Dementsprechend fillt die ‘Temperatur des Beginns 
er Martensitbildung im Stahl 3 mit 1,8°, C auf den Dilatometer- 


') Martens-Heyx, Handbuch der Materialienkunde II A, J. Springer, 
erlin 1912. 
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kurven ber Olhartung (Kurve 1, Fig. 12) viel tiefer ab, als 4; 
Hirtung in Eiswasser (Kurve 2, Fig. 12), 

Der Kintritt von Mangan in das Austenitgitter versteift ds. 
selbe. Die Umwandlung des Austenitgitters in das Martensitgit oy 
wird dadurch erschwert und bei hoheren Mn-Gehalten vollig unt: y- 
bunden. Dabei konnen starke Uberspannungen eintreten, die dann 


zum ruckartigen Kimsetzen « ey 


‘7 | — s ~~) Umwandlung fiihren. 

~5 | ee ! Uber die Ursache des Ein- 

» tretens der Umwandlung in den 
austenitischen Stahlen ist noch 





wegen der wenigen vorliegen- 
den Messungen nichts auszu- 
sagen. Gemiab der am Anfang 
der Arbeit aufgestellten Hypo- 





a> 


these wird man ebenfalls Span- 
nungen fiir sie verantwortlich: 
machen und nach einer Quelle 
fur die Entstehung der Span- 








nungen beim Abkiihlen suchen. 


Temperaturunterschied gegen die Temperatur des Abschrechbades 


40 , . . ——— Sofern man eine Umwandlung 
Y > Tage ™ beobachtete, wird) man iaah 
: an auch 
Fig. 12. Temperaturabfall des Umwand- annehmen. daB neben dem 
lunysbeginnes, beim Lagern von in OI (1) ; aes 
und in Kiswasser (2) abgeschreckten Stahlen. Austenit noch weitere kri- 
stallarten, imsbesondere — ver- 
einzelte Martensitnadeln an Seigerungsstellen oder ungeléste Car- 
bide im Gefiage vorhanden waren, die die notwendigen Zusatzspan- 
nungen zur Umwandlung des Austenits in Martensit erzeugen, zu- 
mal ganz reiner Austenit nur sehr schwierig herzustellen ist. Es sei 
in diesem Zusammenhang aber darauf aufmerksam gemacht, dab 
die Umwandlung des Austenits in Martensit mit der analogen Um- 
wandlung in den irreversiblen Eisen—Nickel- und Eisen-Mangan- 
legierungen sehr viel Abhnlichkeit besitzt. Bei diesen koénnen 
Spannungen nicht als Ursache der Umwandlung angesehen werden. 
Hier besteht also vielleicht die Moglichkeit zur Weiterentwicklung 
der Theorie der Martensitbildung uber die reine Spannungshypo- 
these hinaus. 


Den noch ausstehenden Beweis. daB auch Carbide die zrr 


Umwandlung notwendigen Spannungen erzeugen konnen, bh 
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PortEVIN!) durch folgenden Versuch erbracht. Er untersuechte 
seinem bekannten Differentialdilatometer die Liingeninderungen 


I 


es austenitischen Chromstahles mit 1.5%) C und 2.26° » Cr bet 
ederholtem Erhitzen auf immer hohere Temperaturen. Die erste 
mwandlung, ber der sich die Stahlprobe ZUsalnmMenzog, begann 
if der Erhitzungskurve bei 400° und wurde bis 500° verfolet (Fig. 13, 
curventeil bc). Da die einzige bekannte Umwandlung, bei der ein 
ustenitischer Stahl sein Volumen verkleinern kann, die Ausscheidung 
von Carbiden ist, so ist 











. dieser Vorgang er an- 
: unehmen. Durch die 
\usscheidung des Car- 9 
a ; g " 
bides wird der Aus- 3 
1 spe ° ® 
? dehnungskoeffizient des > 
¢ Stahles verkleinert, sO b 
; , . 2 | & 
: dab die Abkihlungs- & 
4 . : S. 
/ kurve cd eme gerin- & : 
: gere Neigung gegen die i at = . 
oan < oO ) oO a) 
emperaturachse — be- 0 700° 200,300 400 $00 600 
; . ° . ; lemperatur 
sitzt als die Erhit- .... ; | 
; Fig. 13. Langenanderungstemperatur-Kurven eines 


gzungskurve ab, bei der — austenitischen Chromstahles nach A. Porteviy. 
noch reiner Austenit 

vorhanden ist. Beim Abkithlen entstehen also im Austenit-Carbid- 
gemisch die gleichen Spannungen wie in emem Austenit-Martensit- 
gemisch und demzufolge beginnt im Punkt d der Fig. 13 die Um- 
wandlung des Austenits in Martensit unter starker Verlingerung 
des Stahlstabes. 

Der Versuch zeigt also, daB jede Anderung des Probekorpers, dic 
eme Verminderung der Spannung zur Folge hat, auch eime lrnie- 
drgung des Umwandlungsbeginns und der umgewandelten Austenit- 
menge bewirkt. Die den Betrachtungen zugrunde gelegte Hypothese 
steht also im besten Einklang mit dem Experiment. Uber die Grenzen 
ihrer Anwendungsmoglichkeit kann man noch nichts aussagen. Nach 
den Messungen von kKurpsJuMoW und Kaminsky?) ist beim Wohlen- 
stoffgehalt Null das Gitter des Martensits mit dem des «-ltisens 
identisch. Da die Umwandlung des y-Kisens in das z-lisen an- 


scheinend eime normale Platzwechselreaktion ist, so sind bein Ab- 


') A, Porteviy, Erérterung zu K. Honpa, Arch. f. Eisenhittenw. 1 
(1927/28), 527. 
*) G. Kurpsunow u. E. Kaminsky, Z. Physik 55 (1929), 696. 


~ 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 
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schrecken von Stihlen mit medrigem Kohlenstoffgehalt entwed: - 
l berginge beider Umwandlungsarten zu erwarten, oder beide Voy. 
gange treten nebeneinander auf. 


Ober die Natur der Spannungen, welche die Umwandlung des Austenits 

in Martensit bewirken. 

Bisher wurde ganz allgemein von Spannungen gesprochen, dic 
zur Umwandlung des Austenits in Martensit notwendig sind. [yy 
folvenden soll gezeigt werden, daB die Umwandlung im wesentlichen 
durch Schubspannungen bewirkt wird. MaBgebend fiir den Eintrit; 
der Umwandlung ist dann offenbar die Schubkomponente in den 
kristallographisch ausgezeichneten Ebenen des Austenits, in denen 
ein’ Umklappen des flichenzentrierten Gitters in das tetragonale 
moglich ist. Hierber bleibt offen, ob mehrere derartige Mechanismen 
der ULmwandlung auftreten konnen. 

Die Umwandlung des Austenits in Martensit erfolgt unter 
VolumenvergroBerung und wird deshalb nach dem = Prinzip von 
H. Le Cuarecirer durch Druckspannungen behindert und durch 
Zugspannungen gefordert. Um die Hemmung durch Druckspan- 
nungen zu beweisen, machte C. BeNEpriKs!) folgenden Versuch. Er 
umgob eime Stahlprobe mit Gubeisen und schreckte die Probe kurz 
nach dem weiBen Erstarren des GuBeisenmantels ab. In dem senk- 
recht dureh die Probe gelegten Schhff beobachtete er im Stahlkern 
weniger Martensitnadeln als in emer nicht umgossenen Probe des 
vleichen Stahles. Dieser Versuch ist aber aus folgendem Grunde 
nicht beweiskriftig. Nach den Versuchen von J. DrresEn?) besitzt 
der Zementit emen kleineren Ausdehnungskoeffizienten als das 
y-Kisen. Der GuBeisenmantel des Verbundkorpers zieht sich daher 
beim Absehreeken nicht so stark zusammen, als wenn Mantel und 
Kern aus dem gleichen Material bestehen. In einer umgossenen 
Probe erreichen daher die Druckspannungen nicht so hohe Werte 
wie in einer homogenen Probe vom gleichen Durchmesser. Dab in 
dem Verbundkérper trotzdem eine geringere Martensitbildung beob- 
achtet wurde, ist anscheimend auf die verdinderten Abkihlungs- 
bedingungen zuruckzufihren. 

Folvender weiterer Versuch zeigt, daB schon sehr hohe Druck- 
spannungen notwendig sind, damit die Umwandlung des Austenits 


') C, Benepiks, J. Lron Steel Inst. 76 (1908), 251. 
*) J. Drresen, Ferrum 1914, 8. 29. 
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Martensit merklch gehemmt wird. Ein gehiirteter konisecher 
-jinder aus einem Stahl mit 1.7%, C von 30mm Linge, einem 
ren Durchmesser von 10 mm und einem unteren von 7 mm wurde 
die 7mm dicke Bohrung eimes RotguBblockes gepreBt, der SO mm 

urchmesser und 6mm Hohe besaB. Bei der darauf folgenden Ab- 
<ahlung in flissiger Luft zog sich der RotguBmantel wegen seines 
yoBeren Ausdehnungskoeffizienten stirker zusammen als der Stahl- 
ern und abte daher einen starken Druck auf denselben aus. Nach 
lem Wiedererwairmen auf Zimmertemperatur wurde der Stahlkorper 
unter Vermeidung einer Erwirmung vom RotguBmantel  befreit. 
Das Volumen des Stahlkorpers stimmte mit den bei freier Abkiblung 
in fliissiger Luft an dieser Stahlsorte erhaltenen Werten uberein und 
jnderte sich bei erneuter Abkiihlung in fliissiger Luft nicht mehr. 
Die Martensitbildung ist also unter den starken Druckspannungen 
des RotguBmantels genau so weit gegangen wie bei der Abkihlung 
einer unbehinderten Probe der gleichen Stahlsorte. Dieser rohe 
Versuch zeigt, daB Druck- und Zugspannungen erst dann einen merk- 
lichen EinfluB auf den Umwandlungsverlauf austben, wenn. sie 
wesentlich héhere Betrige erreichen, als dies beim Absehrecken 
moglich ist. 

Diese Uberlegungen und Versuche haben den Verfasser dazu 
vefiihrt, entgegen seiner friher geiuBerten Ansicht'), den Druck- 
und Zugspannungen eine untergeordnetere Rolle bei der Umwand- 
lung des Austenits in Martensit zuzuschreiben. Die Umwandlung 
ist hauptsichlich auf Schubspannungen zuriickzuftihren. Wenn die 
Schubkomponente einer Spannung in einer geeigneten [Ebene den 
zur Umwandlung notwendigen Betrag erreicht hat, erfolgt em plotz- 
liches Umklappen eines Teiles des flichenzentriert kubischen Gitters 
in die raumzentriert tetragonale Anordnung. Hlierin ist die Ent- 
stehung der Martensitnadeln der Zwillingsbildung beim Verformen 
eines Metalles sehr iihnlich. Die Ahnlichkeit driickt sich vor allem in 
dem mikroskopischen Bild aus, wie der Vergleich der Fig. 14 eimes 
MluBeisens mit Zwillingen im Ferrit mit Fig. 15 eines austenitischen 
Stahles zeigt, in dem in der Nihe eines Hiirterisses Martensitnadeln 
entstanden sind. In beiden Fillen werden die Nadeln an ihren Enden 
spitz und iiberschreiten nie eine Korngrenze ohne Richtungsinderung, 
Ferner besteht eine Beziehung zwischen der Orientierung des Grund- 
kristalls und den in ihm entstandenen Zwillings- bzw. Martensit- 


') H. E. Scuetn, l. ec. 
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nadeln. Fur den Martensit hat dies Z. JErrries’) auf réntgen 
graphischem Wege nachgewiesen, doch reichten seine Versuche nic} 
aus, um den geometrischen Zusammenhang zwischen der Orientieru 
des Austenits und der des Martensits zu ermitteln. 

Bei dieser Deutung des Umwandlungsvorganges wird die grof» 


U mwandlungsgeschwindigkeit und ihre Temperaturabhangigkeit ver- 





Fig. 14. v» = 300. Fig. 15. » = 50. 
Martensitnadeln im Austenit in der 
Nahe eines Risses. 


KluBeisen mit Deformationszwillingen. 


stiindheh, denn die Gesehwindigkeit des Umklappens eines Gitter- 
teiles in eime neue Gleichgewichtslage liBt sich im Gegensatz zu 
Platzwechselreaktionen sehr wohl als temperaturunabhingig denken. 
erner erklirt diese Hypothese die Beobachtung, daB sich eine einmal! 
gebildete Martensitnadel beim Fortschreiten der Umwandlung nicht 
mehr vergrOBert. Hierzu ist die Bildung neuer Nadeln notwendig. 


Der EinfluB des Lagerns bei verschiedenen Temperaturen auf die Umwandlung 
des Austenits in Martensit. 

Steigert man die Lagertemperatur eines gehiirteten Stahles, so 
wird der Ausgleich der Spannungen beschleunigt. Dazu kommen 
die Umwandlungserscheinungen der tetragonalen Form des Marten- 
sits in eine zweite kubische, deren Natur noch nicht sicher bekannt 
ist, und wesentlich langsamer auch die Umwandlung des Austenits, 
die bei den in dieser Untersuchung angewandten niederen ‘Tempe 
raturen ebenfalls zu dieser zweiten Martensitform fiihren. 

Fic. 16a und b zeigen den EinfluB der Lagerdauer bei ver 


schiedenen Temperaturen auf den Umwandlungsbeginn.  Hierb 


') Z. Jerrrires. Trans. Am. Soc. Steel. Treatm. 18 (1928), 369. 
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spricht eine langere Lagerzeit ber medrigerer ‘Temperatur in ihrer 
‘kung auf die Umwandlung einer kurzeren Lagerzeit bei hoherer 
mperatur. Die Kurven fallen zunichst infolge des bereits be- 
ochenen Spannungsausgleiches ab. Mit steigender Lagertempe- 
ar wird der Abfall durch den nichsten Vorgang tberdeckt, der 
Umwandlung erhéht. Dieser Wechsel des Vorzeichens fihrt auf 


or Kurve + 70° zu einem ausgeprigten Minimum nach einer Stunde. 
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Fig. 16a. EinfluB des Lagerns bei verschiedener Temperatur auf die Umwand- 
lung des Austenits in Martensit. 


20 Tagen einen konstanten Wert. Bei 0° wurden die Versuche nur 
bis 35 Tage ausgedehnt, ein konstanter Wert war noch nicht er- 
reicht worden. DaB aber auch bei Raumtemperatur eim Minimum 
durchsehritten wird, konnte an Olgehirteten Proben beobachtet 
werden. Nachdem die Umwandlungstemperatur nach 15 Tagen auf 

259 gefallen war, wurde nach einer dreivierteljihrigen Lagerdaner 
ein Anstieg auf — 13° bzw. — 14° beobachtet. Bei hoheren Tem- 
peraturen (137° und 210°) setzt die folgende Reaktion so schnell 
ein, daB entweder kein Minimum mehr auftritt oder, was walrschein- 
icher ist, zu schnell durehschritten wird, um beobachtet werden zu 
onnen, 

Dieser zweite Vorgang, der den Wiederanstieg der Kurven be- 
virkt, ist die Umwandlung des Martensits, wie man aus der Ge- 
chwindigkeit des Kurvenanstiegs bei den verschiedenen ‘Tempera- 
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gen, daB der kubische Martensit einen ceringeren Ausdehnungs- 
effizienten besitzt als der tetragonale. Ferner kann der kubiseche 
artensit eine geringere Kompressibilitit besitzen als der tetra- 
nale, so daB der Austenit stirkere Volumeninderungen erfilrt. 
js dritte Ursache lieBe sich angeben, dafi der Spannungsausgleich 
| der erhodhten Lagertemperatur bereits soweit erfolgt, daB beim 
bkihlen von dieser Temperatur bereits die Spannungen infolge 
er verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten merklech anwachsen. 

Dem Anstieg der Temperatur des Umwandlungsbeginns des 
\ustenits in den tetragonalen Martensit folgt auf den Kurven 70°, 
137° und 120° ein Abfall, der auf die Umwandlung des Austenits 
in die kubische Form des Martensits zurickzufiihren ist. Kime an- 
dere Erklirung kommt wegen der guten Ubereinstimmung zwischen 
der Gesehwindigkeit dieses Abfalls und der Umwandlungsgeschwindig- 
keit des Austenits in den kubischen Martensit meht in Irage. Als 
(rsache kann man eine Verminderung der im Austenit beim Ab- 
kiuhlen entstehenden Spannungen annehmen. 

Durch das Lagern bei 70° riickt der Umwandlungsbeginn nach 
etwa 8 Tagen uber Raumtemperatur. Dies gab anfangs msofern zu 
ehlern Veranlassung, als die Proben erst nach Abkiublung auf 
Raumtemperatur ins Dilatometer gebracht wurden, so dab bereits 


vor der Beobachtung ein Teil der Umwandlung eingetreten war. 


Die auf diese Weise gefundenen Punkte bei 17° und ber emer 
zweiten Probe 20° fielen véllig aus der WKurve heraus. Daraut 
wurden simtlche Proben, die bei + 70° und dariber velagert Waren, 


wiederholt und in das auf —- 60° vorgewiirmte Dilatometer gebracht, 
das dann mit Kohlensiiureschnee abgekiihlt wurde. In Fig. I6a 
und b sind nur diese Werte beriicksichtigt. 

lerner wurde eine weitere Probenreihe nach Lagern bet 70° 
im Dilatometer auf Raumtemperatur abgekiihlt und darauf mikro- 
skopisch untersucht. Die beim Hiirten entstandenen Martensit- 
nadeln werden nach dem Anlassen auf —- 70° durch das Atzmuittel 
dunkel gefairbt. Dementspreebend wurden im Mikroskop nur dunkle 
Nadeln beobachtet, solange keine Umwandlung auf der Dilatometer- 
kurve auftrat; sobald dies aber der Fall war, traten neben den 
dunklen auch helle Nadeln auf. Durch diese Feststellung wird die 
hiufig in angelassenem Stahl gemachte Beobachtung erklart, dab 
nach dem Anlassen auf Temperaturen in der Nihe von 100° zuweilen 
neben den dunklen auch vereinzelte helle Martensitnadeln gefunden 
wurden. Diese sind nicht wiaihrend des Verweilens auf Antab- 











1) E. Scheil. Die Umwandlung des Austenits in Martensit in gehiirt. Stah 


temperatur entstanden, sonst muften sie ebenfalls dunkel gefirb 
sein, sondern stets erst wihrend der Abkiblung auf Raumtemperatm 
Neubildung von dunklen Nadeln wihrend des Anlassens hat der 
Verfasser niemals beobachten kénnen. Man kann also ganz allgemen 
den Satz aufstellen, da} die Umwandlung des Austenits in die tetra- 
gonale Form des Martensits ber der Abkihlung erfolgt. 


Zusammenfassung. 

Die Umwandlung des Austenits in Martensit wird durch Span- 
nungen ausgelost. Dementsprechend sinkt der Beginn der Umwand- 
lung und die umgewandelte Menge, wenn die Spannungen vermindert 
werden, Das Absinken des Umwandlungsbeginns wird beim Lagern 
der Stihle nach dem Hirten und beim Abschleifen der Oberfliche 
an einem Iohlenstoff- und einem austenitischen Manganstahl 1m 
Minklang mit der Spannungshypothese beobachtet. 

Die Umwandlung des Austenits in Martensit erfolgte durch 
Schubspannung und ihnelt in ihrem Verlauf und mikroskopischem 
Bild der ebenfalls durch mechanische Krifte hervorgerufenen 
Zwillingsbildung bei der Verformung von Kristallen. 

Is wird der KinfluB des Anlassens auf den Beginn der Um- 


wandlung untersucht. 
Dortmund, Forschungsinstitut der Vereinigte Stahlwerke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1929. 
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‘orenz und R. Winzer. Ldéslichkeit von Natrium und Calcium usw. 


Die Léslichkeit von Natrium und Calcium in ihren Chloriden 


und Chloridgemischen. 


Von Ricwuarp LoRENzt und Roperr WINzER. 


i 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Untersuchung der Loslichkeit von Natrium und Calei 
jin den schmelzfliissigen Chloriden zerfillt in 3 ‘Teile, die nacheinan 
> peschrieben werden: 

1. Loshehkeit von Natrium in Natriumehlorid, 
2. Loshichkeit von Caleium in Caleiumehlorid, 


121 


der 


3. Léshehkeit der mit Gemischen von NaCl und CaCl, koexi- 


stierenden Metallphase in diesen Gemischen. 

Die Versuche erstreckten sich auf die Beobachtung des Losur 
vorganges, die Bestimmung der GroBe der Loslichkeit und il 
\bhaingigkeit von der Temperatur. 

Die Untersuchung erfolgte im AnschluB an die Bestimmung 
Gleichgewichtslage im System Ca — 2NaCl <™ CaCl, — 2 Na.') 


1. Natrium in Natriumchlorid. 


(fw. 
1h 


irer 


der 


Die Lésungen von Natrium in Natriumehlorid wurden bisher eim- 


vehend nur in erstarrtem Zustand untersucht |naturliches und kunst- 


liches blaues Steinsalz:; H. StepENTOprF?) |, Wer hat man es zweife 


mit einer kolloiddispersen Verteilung des Metalles im Salz zu t 


llos 


inh. 


Kine genauere, insbesondere phinomenologische Untersuchung 


des Auflésungsvorganges selbst, ist nicht bekannt. Sie wird ermog- 


licht durch direkte Beobachtung der Loésung des Metalles in 
Salzsechmelze in einem Kreuzofen {nach Lorenz und Hevesy 


Die Schmelze (500 ¢ NaCl) befand sich in einem Supremaxr 


von Scuorr & Gen., Jena, das auch bei lingerem Schmelzen 


der 


"2 
» | 


ohr 


cut 


durchsichtig blieb. Quarz wird wegen seiner stark sauern Higen- 


chaften heftig angegriffen. In die vollig klare, stark lichtbreche 


nde 


schmelze wurde dann Natrium in Sticken von etwa 50mg ein- 


1) R. Lorenz u. R. Winzer, Z. anorg. u. ally. Chem. 181 (1929), 195. 
*) H. Stepentorr, Z. Elektrochem. 12 (1906), 635. 
*) Lorenz u. Hevesy, Z. Elektrochem. 16 (1910), 185. 
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vetragen. Das Metall schwamm an der Oberfliche und hiillte s +), 
in rotbraune Wolken, die langsam in der Schmelze nach unten zoe oy 


und den vorher scharfen Meniscus verschwinden lieben. Beim Rith oy 
loste sich der Metalltropfen vollstandig auf, die Schmelze wurde |, ||. 
velb. Bei weiterer Zugabe von Metall wiederholte sich die Erscheinu:y 
die Farbe der Sehmelze geht dureh Hellrot, Dunkelrot in Rotbravuy 
uber. Bei weiterer Eintragung von Metall wurde die Farbung bald 
so intensiv, dab auch ber stirkster Beleuchtung (3000 Kerzen) dey 
weitere Verlauf meht beobachtet werden kann. Die zur intensiven 
Rotfirbung notigen Mengen sind sehr klein, etwa 0,1°, Metall. 

Die langsam erstarrten Schmelzen sind je nach der geldsten 
Vetallmenge hellblau, graublau bis tiefblau. Sie reagieren mit Wasser 
unter H,-Entwicklung usw., entsprechen in ihren Eigenschaften dem 
von H. Stepenrorr untersuchten blauen Steinsalz. 

Kine Bestimmung der GroéBe der Loéshlichkeit erfolgte durch, 
Schutteln eines Metalluberschusses mit Kochsalz in zugeschmolzenen 
Rohren aus Supremaxglas ber Versuchstemperatur. Die Versuch 
wurden analog denen zur Ermittlung der Gleichgewichtslage im 
System Ca + 2NaCl <™ CaCl, — 2Na ausgefiihrt. Schittelappara- 
tur, ‘Trennung von Salz- und Metallphase, Abschrecken usw. sind 
dort ausfuhrlich besprochen. Die Bestimmung der gelésten Metall- 
menge erfolete durch Titration des ber der Zerlegung mit Wasser 
vebildeten Alkalis mit n/10-HC! (Indikator: Methylorange.) 

Die Loshehkeit wurde als Mittelwert aus 5 Versuchen zu 4.2°, 
Na in geschmolzenem Wochsalz ber 800° bestimmt. SrocKEM!?) fand 
den Wert 3.4%, beim Arbeiten in geschlossenen eisernen GefiBen. 

Die Loslichkeit steigt mit der Temperatur sehr rasch an, schon 
ber 8508 wurden 15—20°, Metall aufgenommen und bei noch hoherer 
Temperatur verschwindet die Metallphase vollkommen. Diese Yer- 
suche wurden in beiderseitig verschweiBten Stahlrohren vorgenommen. 

Uber die Natur der Lésung liBt sich aus dem bekannten exper!- 
mentellen Material nicht viel aussagen. In der erstarrten Schmelze 
ist die Zerteilung bestimmt kolloiddispers; hieraus auf den Dis- 
persitiitsgrad in der Schmelze selbst irgendwelche Schliisse zu ziehen, 
verbietet sich angesichts der Ergebnisse von W. Erren und B. Lance. 

Durch ultramikroskopische Untersuchung des Lésungsvorganges und (ie 
Beobachtung der Intensitatsinderung und des Polarisationszustandes der Tynda!l- 
strahlung wurde von Erret und Lance fiir Lésungen von Blei in Bleichlorid 


') Srockem, Z. angew. Chem. 17 (1904), 431. 
*) W. Erret und B. Lance, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 168. 
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Cadmium in Cadmiumchlorid die Abwesenheit von kolloiddispersen Metall- 
hen in der Schmelze festgestellt. 

Auch bei diesen Systemen ist die Verteilung in wieder erstarrtem Zustand 
fellos kolloiddispers.') Der Erstarrungsvorgang wird also in diesen Fallen 
einer Teilchenvergréberung begleitet. 

Die Farbinderung von Rot in Blau beim Erstarren, die auf Grund 
Analogie zu den Gold- und Silbersolen und den Rubingliisern 

‘iamMonpy’s auf eine TeilchenvergroBerung hinweist, gibt keinen un- 

dingt sicheren Anhalt, da die Farbe von dispersen Systemen auch 
on der Teilechenform und der Raumerfiillung abhingt. Auffillig 
ist jedoch die sehr hohe Loshechkeit des Metalles im Salz. Angesichts 
dieser Tatsache scheidet jedenfalls die Annahme eines lyphoben 
nicht solvatisierten) Iolloids aus. Kine Entscheidung uber den 
Dispersitatsgrad mit Hilfe der Thermodynamik | Voumer®), Marcn®) 
ist nicht modglich, da die Grenzflichenspannung des Natriums gegen 
Natriumehlorid nicht bekannt ist. 


2. Die Losung von Calcium in Calciumchlorid. 


Calciummetall bildet mit Caleiumehlorid ein Subehlorid von der 
hormel CaCl, was ibereinstimmend aus den Untersuchungen von 
SrocKEM?) und vor allem von Wouier und Roprwaup*) folgt. 
Die letztgenannten Forscher konnten durch Abschreecken des bet 
450° gebildeten Reaktionsproduktes von Calcium und Calcium- 
chlorid eine rotviolett gefirbte, wohlkristallisierte Verbindung fassen, 
die der Zusammensetzung CaCl entsprach. Wurde die Schmelze 
dagegen langsam abgekihlt, so wurden Gemische von CaCl, CaCl, 
und Calectummetall erhalten, das Gleichgewicht CaCl, — Ca <” 2CaC! 
ist also ber hoher Temperatur zugunsten der Subchloridbildung ver- 
schoben. 

Die Versuche von Wouter und Roprwatp wurden teilweise 
wiederholt und in Ubereinstimmung eine Salzphase erhalten, deren 
Zusammensetzung zwischen CaCl, und CaCl lag. 

Der Auflédsungsvorgang selbst wurde in der gleichen Weise wie 
beim Natrium verfolgt. Beim Eintragen von kleinen Calciumstuckchen 
in die wasserklare diinnfliissige Sehmelze von Calciumehlorid bes 
810° loste sich das Metall unter sehr starker Firbung (rot bis rot- 


') Lorenz und Erre., Z. anorg. Chem. 91 (1915), 46. 

*) Votmer, Ann. Phys. (LV), S4 (1925), 605. 

*) Maren, Z. Physik 125 (1927), 151. 

') Srockem, Z. angew. Chem. 17 (1904), 341. 

°) WounLER und RopewaLp, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 54. 
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braun) auf. EKbenso wie beim Natrium sind die zur intensiy » 
Firbung notwendigen Metallmengen sehr klein (0,05°%/)). 


3. Léslichkeit von Natrium und Calcium in Gemischen von NaCl und CaCi.. 

Ber der Untersuchung des Gleichgewichtes 

Ca -+- 2NaCl <— CaCl, + 2 Na?) 
war stets em Teil der Metallphase in der Salzphase gelést. | 
Bestimmung der GroBe der Loshehkeit der mit den Gemiseheon 
von Calciumehlorid und Natriumehlorid koexistenten Metallphase 
Na — Ca) erfolgte dureh Titration des Alkalis der in Wasser ge. 
losten Salzschmelze. 

Nach Kinstellung und Fixierung des Gleichgewichtszustandes (l.¢.) 
wurde die Metallphase unter absolutem Ather von der Salzphase ge- 
trennt, iuBerlich metallfreie Teile der Salzphase mit Wasser zerlegt 
und das gebildete Alkah mit n/10-HCl unter Verwendung von Methy!- 
orange als Indikator titriert. 
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Aus den in ‘Tabelle 1 zusammengestellten Alkalitatsbestimmungen 
folet demnach nur die Gesamtloslichkeit von Natrium und Calcium 
in der Schmelze. Die MaBzahl ist das in Spalte 6 angegebene Ver- 
¢ Atome Na + Ca 

100 ¢ Sehmelze 


Zur Veranschaulichung ist in der letzten Spalte der Saur 
verbrauch auf Gew.-°, Natrium umgerechnet. Diese Berechnungs 


weise erhilt eine gewisse Berechtigung dadurch, daB der koexistent 


') R. Lorenz und R. Winzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 1% 
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llregulus bei allen Salzkonzentrationen von 0—99°, CaCl, fast 
; Natrium ist und bei der SchmelzfluBelektrolyse die Natrium- 
iste am meisten interessieren. 


Tabelle 1. 


etalléslichkeit im Gleichgewicht Ca + 2NaCl = CaCl, Na (bei 800°), 





12 
3 
14 
45 
16 
17 


ts 
14 
a 


5 » 
53 
ot 


Salzphase Metall phase em? y Atome Na Ca 


CaCl NaCl Ca Na n/10-HCl | Na + Ca als 
Mol-°/, Mol-°/, <Atom-°), Atom-° , prog = prol00g) Na-"/, 


100 LOO 14,7 1A7 3.4 

100 LOO 23.4 2.34| \ 5A 

100 LOO 13.0 130 a3 5 

LOO Loo 18,7 L,87| = 13 

LOO Loo POS 2 OS ts 

3.3 OH,7 O11 QO 89 20.0 2) 4.6 
6.9 93,1 O31 Oo 20.8 2 0S 1S 
10.0 90.0 0.34 66 19.5 1.05 15 
13,0 87,0 O50 yi) 21,7 2,17 oO 
15,2 84.8 O75 ,20 4 Oy, 2.17 5.0 
IS.5 S15 O75 20 21,2 2,12 10 
19.9 80,1 0.79 21 21,7 2.17 5.0 
29.9 70.1 OST 13 22,5 2 25 9.2 
34,9 65,1 0.98 2 23.4 234 5.4 
32.0 68.0 0.29 71 260 2 OO 6.0 
41,6 DS.4 0,71 29 24.3 2,43 5.6 
55.8 44,2 0,94 06 P56 2 D6 7 
62,5 37,5 O88 12 P65 2 HD 6.1 
65,1 34.9 1.70 98350 27,58 2.78 4 
75,4 24.6 0.70 99 30 27,3 2.73 6.3 
S65 13,5 0.93 OT 29,9 2 49 6.9 
90.4 9 6 O85 me Zia 2.73 O35 
90.9 9.1 O59 Al B05 3,05 7,0 
91.4 8.6 0.93 07 ISH 2 86 6.6 
95.9 4.5 0.99 OO] B05 B.05 7,0 
96.6 3,4 O.89 1] 31,2 3,12 iP 
51.7 48.3 0.96 04 260 2 OO 6.0 
97,1 2,9 O89 7. 305 3.95 4] 

Loéslichkeit bei 700° 
66,5 | 33,5 O75 Qy 25 14,7 1.47 34 
66,4 33,6 0.69 ol 204 2 04 1.7 
53,2 46,6 0.74 26 200 2 iW) 16 
428 57,2 O56 Ad 195 1. be 
33,8 66,2 O52 48 18.7 1.87 13 
34,2 H5,8 0.44 ob 18.2 1.82 12 
Loslichkeit bei 600° 

52,7 473 1,20 YS.S0 14.3 1.43 33 
53,5 465 OO] QQ 09 11.7 117 2,4 
4,9 55.8 0.40 Ol 11.7 117 2,4 


Loslichkeit hei 500” 


51,9 48.1 ODI 94.49 1,7 O47 4 
51.6 48.4 88 12 ? 6 26) 6 
50.6 49.4 0.04 O86 §.2 O52 1.2 
52,0 48.0 O87 AS 17 O17 4 









bie emzelnen Reihen geben die Abhangigkeit der Loslich} 4; 
von der Temperatur wieder, be: mederen Temperaturen konr oy 
naturlich nur die Gemische von NaCl und CaCl, untersucht werc y. 
die ber diesen Bedingungen noch homogen fliissig sind. |Zustar .- 
diagramm NaCl-CaCl,, Menge.) | 

In kig. 1 ist die Abhangigkeit der Loéshchkeit ber S008 von ey 
Zusammensetzung der Schmelze dargestellt, die Loshchkeit wiic ys 
mut der CaCl,- hkonzentration. 

Der KinfluB der Zusammensetzung der Schmelze auf die Léslich- 
keit ist relativ klein gegen die starke Abhingigkeit von der Tem- 
peratur (lig. 2). Hier ist die GroBe der Léshehkeit des mit dem 
Mutektikum NaCl CaCl, koexistenten Metallregulus als Temperatur- 
funktion dargestellt. Die Loslichkeits-Temperaturkurve der tbrigen 
zusammengehorigen Metall- und Salzpaare verlaufen ganz ent- 


sprechend, 


') ©. Mence, Z. anorg. u. allg. Chem. 72 (1911), 162. 


Frankfurt a, M,, Institut fiir physikalische Chemie der Cn- 


versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1929. 
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‘eichgewichte zwischen Metallen und Salzen im SchmelzfluB. Nr. 18. 


Das Gleichgewicht Calcium und Natrium mit ihren Chioriden 
unter Zusatz von Blei und Antimon zur Metallphase. 


Von Ricuarp LoreNzt und Roperr WINzER. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Bei den bisher untersuchten Systemen mit homogener Metall- 
und Salzphase verschoben indifferente Zusiitze zu, den Phasen in 
juBerst interessanter Weise Lage und Gestalt der Gleichgewichts- 
isot hermen. *) 

Bei dem Gleichgewicht Ca-+-2NaCl <” CaCl, — 2Na*?) mufbten 
diese Zusiitze die im zusatzfreien Gleichgewicht herrschenden Zu- 
stinde vollig verindern. Das fiir das System Ca—2NaCl <” Cat, 

2Na im Bereich von 16—98 Mol-®, CaCl, nonvariante Gleich- 
vewieht verliert die Bedingungen, denen es seine Existenz verdankt. 
Bei geeigneter Wahl der Konzentration fallt fur die Metallphase 
die sehr groBe Mischungsliicke*) weg, es entsteht ein System mit 
homogener Salz- und Metallphase, das nach fritheren Uberlegungen 
eine stetig gekriimmte Lime als Gleichgewichtskurve hat. 

Voraussetzung zur Verwendung eines Stoffes als Zusatz zur 
Metallphase ist seine chemische Indifferenz gegen die Stoffe der Salz- 
phase. Als Zusiitze kamen Blei und Antimon zur Verwendung. 


Zusatz von Blei zur Metallphase. 

Jerm Schiitteln von reinem Pb mit NaCl, CaCl, und Gemischen 
konnte weder in der Metallphase Leichtmetall, noch im Salz PbCI, 
nachgewiesen werden. Blei bildet mit der Chloriden von Na und Ca 
Gleichgewichte, die unterhalb der Grenze der analytischen Nach- 


veisbarkeit zugunsten der Bleibildung liegen.*) 


') R. Lorenz, M.W.G., Leipzig 1927, 8. 140ff. 

*) R. Lorenz u. R. Wrnzer, Z. anorg. u. ally. Chem. 181 (192%), 193. 

*) R. Lorenz u. R. Winzer, Zustandsdiagramm Ca-Na, Z. anorg. u. ally. 
‘hem. 179 (1929), 281. 

‘) R. Lorenz, von Hevesy u. W. Worrr, Z. phys. Chem. 74 (1910), 443. 
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\uch bei diesen Systemen mit Zusiitzen ist die Kenntnis (ey 
durch Sehmelzdiagramme gekennzeichneten Zustande der Ky». 
ponenten erforderlich, um Betrachtungen uber das Gleichgew) }y 
anstellen zu konnen. 


Die Verhaltmisse in der Salzphase sind im vorhegenden  f \|J¢ 





unverindert.4) Fur die Beurteilung der Metallphase kommt das 


ternire System in Betracht. 


Das ternare System Pb-Ca—Na. 


Da dieses System nicht bekannt ist, muBte man sich hieriiber 
erst einen Uberblick verschaffen. Nach der Feststellung des Schmely- 


ieee a an 


diagrammes Ca-Na?) sind jetzt die drei biniren Systeme bekannt, 
so daBb ein Einblick moglich ist. 

Kinige Abkihlungskurven im terniren System, die zu diesem 
ZAwecke aufgenommen wurden, vervollstindigten das Bild. Charakte- 
ristisch fiir die drei biniren Systeme ist: 

1. Pb Na®) sind in allen Verhaltnissen mischbar, bilden  Ver- 
bindungen, Kutektica usw. Die Schmelzpunkte der Verbindungen 
liegen unter 400°, so daB bei den im nachfolgenden eingehaltenen 
Versuchstemperaturen von dieser Seite aus*keme Ursache zum Aul- 
treten einer Storung durch Phasenvermehrung gegeben war. 

2. Pb Ca®) sind ebenfalls in allen Verhaltnissen mischbar, je- 
doch sehmilzt das Bleicaleium PbCa bei 950°, die Verbindung PbCa, 
ber 11008, so daB im Falle des Entstehens dieser Verbindungen das 
\uftreten einer festen Phase, die das Gleiechgewicht nonvariant 
macht, vegeben war. 


) 


3. Na-Ca hat eme Mischungsliicke von 1,5 





90,0 Gew.-8/, Ca, 
zieht also in den Gebieten des terniiren Systems, die unter seiner 
Vorherrschaft stehen, ebenfalls eime Nonvarianz nach sich. 

Kine Anwendung der GUrrier’sehen Klirkreuzmethode, mittels 
der man aus den drei Diagrammen das ternire in weitgehendem Mabe 
konstruieren kann, verbot sich in diesem Kalle wegen der Anwesen- 
heit einer Mischungsliicke, bei deren Existenz die fiir restlose Mischi- 
barkeit in fliissigem Zustand gemachten Uberlegungen nicht gelten. 
kis war jedoch anzunehmen, daB die Mischungsliicke durch Pb- 
Zusatz verschwinden wiirde und dies wurde durch die Aufnahme 


1) R. Lorenz u. R. WinzeER, lI. c. 
*) N. Baar, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 375. 


*) H. Matuewson, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 175. 
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yon Abkihlungskurven von Legierungen, deren Zusammensetzung 
auf der Linie Pb, Ca 50°, Na 50°/, lagen, verfolgt. 

Die Versuche wurden in gleicher Weise in zugeschweiBbten 
Bomben ausgefiihrt, wie dies bei der Feststellung des Ca—Na-Zu- 
standsdiagrammes geschehen war.') Als Verschwinden der Mischungs- 
licke wurde das Verschwinden des Haltepunktes bei 700° ange- 
sprochen, dessen regelmiBiges Auftreten das Kennzeichen des reinen 
(Ca-Na-Diagrammes war. 

Die Versuche ergaben ein rasches SchlieBen der Mischungsliicke 
bei Pb-Zusatz. Von dieser Seite waren also durch Auftreten einer 
neuen Phase bei Vermeidung der Konzentrationen mit mehr als 
12 Atom-°/, Leichtmetall keine Schwierigkeiten gegeben. 


Standpunkt der Phasenregel. 


Die durch den hohen Schmelzpunkt der Bleicalcide PbCa und 
PbCa, auftretende Phasenvermehrung war bei Konzentrationen, die 
ihr Auftreten bedingen, nicht zu umgehen. 

Die Untersuchung konnte sich deshalb nur auf Konzentrationen 
an Leichtmetall erstrecken, die nicht iiber die Ztsammensetzung 
des bei 630° schmelzenden Pb,Ca gingen. 

In diesem Falle sind koexistent: eine homogene Metallphase, 
eine homogene Salzphase und die gemeinsame Dampfphase. Nach 
der Phasenregel ein Dreiphasen—Vierkomponentensystem mit drei 
Freiheiten, Druck, Konzentration der einen Phase und Temperatur. 


Gleichgewichtsversuche mit Zusatz von Blei. 


Uber die zur Untersuchung verwendeten Salze vgl. unsere 
friihere Arbeit.) 

Die Ausgangsmaterialien fiir die Metallphase waren Pb-—Na- 
Legierungen groBter Reinheit und genau bekannten Gehaltes. 

Die Legierungen wurden bei der Herstellung in die Form ge- 
bracht, die zur nachherigen Verwendung am vorteilhaftesten er- 
schien. Sehr reines Blei und blankes Natrium wurden im getrockneten 
und Q,-freien Stickstoffstrom im Graphittiegel eingeschmolzen, 
vollig vermischt und unter Entfernung der Oxydschicht in Stangen 
gegossen. Als GieBform dienten Supremaxréhren geeigneten Lumens, 
die in einem senkrechten Réhrenofen auf 500°C erhitzt wurden. 
Die noch in der Legierung vorhandene geringe Oxydmenge setzte 


1) Vgl. die auf 8.127, Anm.3 zitierte Arbeit von R. Lorenz und R. Winzer. 
?) R. Lorenz u. R. Wryzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 193. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 9 
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sich mit glatter Trennungsfliche oben an, Luftblasen wurden durch 
Klopfen entfernt. Nach dem raschen Erkalten resultierten vdllig 
blanke Stangen von kristallinem Gefiige und volliger Homogenitit. 
Analysen von Proben an verschiedenen Stellen des Materials stimmten 
innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Bei Zusatz von mehr als 
1 Gew.-°/, Na verliert das Blei seine Eigenschaften als Weichmetal! 
vollig, es ist von grobkristallinem Bruch und hellem Klang. Die 
zu den Gleichgewichtsversuchen gebrauchten Mengen wurden durch 
Abdrehen der Stangen dosiert. 


Die zur Einstellung und Fixierung des Gleichgewichtes in dem 
mit Pb versetzten System Ca-+ 2NaCl = CaCl, + Na, benutzte 
Anordnung war mit geringen Abinderungen die friiher') gebrauchte. 

Der Verschlu8 der Versuchsrohre muBte eine Anderung er- 
fahren. Infolge der Reaktionstragheit des im Blei gelésten Ca den 
eingeschlossenen Luftresten gegeniiber entsteht hier beim Anheizen 
ein erheblicher Uberdruck, der bei der hohen Versuchstemperatur 
die Rohre deformiert. Um den Uberdruck herauszulassen, wurde 
die Versuchsréhre zunichst nicht voélliig geschlossen, sondern am 
einen Ende zu einer Capillare ausgezogen, die am Ende nochmals 
verjiingt wurde. Die Capillare ragt beim Anheizen durch den Asbest- 
pfropfen aus dem Ofen und wurde bei Erreichung der Versuchs- 
temperatur zugeschmolzen. Die Trennung von Metall- und Salz- 
phase erfolgte infolge des hohen spezifischen Gewichtes der Blei- 
legierung sehr schnell und vollstandig. 


Der Versuchsverlauf war analog dem beim System ohne Zusatz. 
Die Bleinatriumlegierung und die Salze wurden in das verschlieb- 
bare Versuchsrohr eingewogen, das freie Ende des Supremaxrohres 
capillar ausgezogen und die Hinstellung des Gleichgewichtes durch 
halbstiindiges Schiitteln bei Versuchstemperatur erreicht. Nach 
dem Abschrecken kamen Salz- und Metallphase zur Analyse. 


In dem abgeschreckten Rohr bildete die Pb-Na—Ca-Legierung 
einen blanken Regulus mit glatter Trennungsfliche unter der un- 
vernebelten, véllig weiBen Salzphase. Aus der Salzschmelze wurde 
sofort die Analysenprobe genommen. Der Regulus wurde mechanisch 
und mit indifferenten Lésungsmitteln von der anhaftenden Salz- 
schmelze befreit und ebenfalls analysiert. Der Regulus war vollig 
frei von Chlorid, die Salzphase unvernebelt. 


1) Vgl. die S. 127 Anm. 2 zitierte Arbeit. 
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Analyse. 


Die Analyse von Blei—Calcium—Natrium-Legierung wurde nach 
einer von JELLINEK und CzERwinsKy') angegebenen Methode aus- 
gefiihrt. 

Die zur Beschleunigung der Lésung gewalzte und geeignet dosierte 
Legierung wurde auf + 10 mg genau eingewogen und mit etwa 50g Queck- 
silber amalgamiert. Das Amalgam wurde durch Kochen mit einem geringen 
(‘berschu8 genau bekannter n/10-HCl zerlegt. Die Lésung des Leichtmetalles 
veht bei sehr bleireichen Legierungen ohne Quecksilber nicht oder nur sehr 
langsam vor sich, die Amalgame dagegen reagieren unter lebhafter H,-Ent- 
wicklung in relativ kurzer Zeit. Die zur Lésung verwendete n/10-Saure wurde 
auf etwa 300 cm®* verdiinnt und dieses Volumen durch Nachfiillen beim Kochen 
konstant gehalten. Ein Kugelrohr verhinderte das MitreiBen von Fliissigkeit 
durch entwickeltes Gas. Als Kriterium fiir das Ende der Reaktion wurde das 
sofortige Aufhéren der Gas- bzw. Dampfentwicklung beim Entfernen der Flamme 
angesehen. 

Eine wie beim Versuch verdiinnte und erhitzte n/10-HCl (ohne Amalgam) 
anderte bei dreistiindigem Kochen ihren Titer nicht. Die Zerlegung der Amal- 
game mit reinem Wasser verlauft sehr langsam, das ausfallende Ca(OH), und 
CaCO, schiitzen vor weiterer Einwirkung und lassen das Ende der Reaktion 
nicht erkennen. 


Nach der Zerlegung der Legierung wurde der UberschuB der Siure mit 
n/l0-NaOH zuriicktitriert unter Verwendung von Methylorange als Indikator. 
Der Séureverbrauch gibt die Summe Na + Ca in Aquivalenten, so daB nur noch 
ein Bestandteil bestimmt werden muB. Die Bestimmung des Calciums erfolgte 
nach dem Ansauern und Abfiltrieren des Bleiamalgams durch Fillen als Oxalat 
und Wagen als Sulfat. 


In der Salzschmelze (NaCl + CaCl,) wurde in gleicher Weise das Calcium 
vefallt und bestimmt. Ihre Zusammensetzung konnte auch aus der Ausgangs- 
menge und dem Gleichgewichtszustand in der Metallphase rechnerisch ermittelt 
werden, beide Methoden fanden nebeneinander Verwendung. 


Die Gleichgewichte und die Isothermen. 


Die mit Zusatz von Blei bei 800°C ausgefiihrten Versuche und 
ihre Auswertung sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Sie teilen sich in 5 Reihen derart, daB die Metallphasen jeder 
Reihe den gleichen Zusatz von Blei besitzen. Als MaB des Zusatzes 
dient das Verhaltnis Pb/Na+ Ca in g-Atomen, so ist in der ersten 
‘telhe Pb / Na+ Ca= 15,8, in der zweiten 8,5 usw. 

Die einzelnen Spalten der Tabelle 1 geben die Gleichgewichts- 
zusammensetzung der Salz- und Metallphase in Mol bzw. Atom-°/,. 


1) K. JELLIneK und J. Czerwinsky, Z. phys. Chem. 110 (1924), 199. 
Q* 














182 R. Lorenz und R. Winzer. 


Tabelle 1. 


Gleichgewicht Ca + 2NaCl 2 CaCl, + 2Na (800°) mit Zusatz von Pb 


zur Metallphase. 





Pb | Gleichgewicht 

Na+Na | (Atom bzw. Mol-®/.) 
in Atomen | Ca Na | CaCl, 
6,7 93,3 8,6 

51,6 48,4 | 49,7 

| 17,0 83,0 | 15,8 

15,8: 1 65,8 34,2 | 65,1 
|. as ms | ° 2 

| 90,5 95 | 95,0 

3,0 97,0 3,5 

8,8 91,2 15,8 

32,3 67,7 33,0 

8,5: 1 46,4 53,6 47,3 
79,7 20,3 79,2 

| 86,8 13,2 86,4 

| 12,7 87,3 6,0 

| 14,0 86,0 5,5 

| 82,9 9,6 

26,9 73,1 16,0 

41,0 59,0 19,0 

| 56,4 43,6 28,1 

4,2:1 | 76,7 23,3 46,3 
80,1 19,9 47,5 

| 83,9 16,1 49,2 

85,3 14,7 52,0 

915 | 8,5 64,9 

93,7 6,3 67,5 

96,3 3,7 80,9 

20,4 79,6 7,1 

21,9 78,1 9,0 

| 49,3 50,7 21,9 

66,1 33,9 30,9 

3,3: 1 67,4 32,6 32,0 
72,9 27,1 37,7 

84,3 15,7 48,0 

96,2 3,8 72,9 

23,1 76,9 5,9 

28,9 71,1 8,8 

32,4 67,6 11,3 

70,0 30,0 30,9 

2,1: 1 78,1 21,9 38,1 
79,0 21,0 37,0 

80,2 18,8 38,8 

90,0 10,0 49,8 

90,0 10,0 52,0 
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19,1 


92,9 
91,0 
78,1 
69,1 
68,0 
62,3 
52,0 
27,1 


94,1 
91.2 
88.7 
69,1 
61,9 
63,0 

' 61.2 

| 50,2 

/ 48.0 


Unter Atom-°/, Na bzw. Ca in der Metallphase ist natiirlich 
das Verhiltnis Na/Na+Ca baw. Ca/Na+ Ca in g-Atomen verstanden, 
ohne Beriicksichtigung des Verdiinnungsmittels. 


Die Ermittlung 
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des Verhaltnisses Pb / Na+Ca dagegen erfolgt aus der Analyse des 
Metallregulus, d.h. der Legierungseinwage und dem Siureverbrauch 
far das Gesamtalkah. 

In der graphischen Darstellung (Fig. 1) sind durch die experimen- 
tell gefundenen Gleichgewichtspunkte jeder der fiinf Versuchsreihen 
die entsprechenden Gleichgewichtskurven gelegt. 
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Fig. 1. Gleichgewichtsisothermen mit Bleizusatz. 


Der Vergleich der einzelnen Versuchsreihen in Tabelle 3 und 
die Betrachtung der diese Werte zusammenfassenden Gleichgewichts- 
kurven zeigen: 

1. die Verschiebung des Gleichgewichtes Ca-}-2NaCl <” CaCl, 
~ Na, durch Bleizusatz, 

2. die Ungiiltigkeit des idealen Massenwirkungsgesetzes fiir dieses 
System. 


1. Verschiebung des Gleichgewichtes. 

Die untere Grenze des Pb-Zusatzes ist nach den einleitenden 
Uberlegungen durch die Zusammensetzung des Bleicalcids Pb,Ca 
gegeben. Eine obere Grenze fiir die Verdiinnung besteht nicht, das 
Verhaltnis Pb/Na + Ca kann beliebig groB gewihlt werden. 





184 R. Lorenz und R. Winzer. 


Bei der VergroBerung des Pb-Zusatzes zu dem mit Zusatz von 
Blei versehenen Gleichgewicht Ca + 2 NaCl ~* CaCl,-+ Na, wird dic 
Lage der Gleichgewichtskurve in der Richtung der Natriumbildung 
verschoben. Die Verschiebung ist fir gleiche hinzugefiigte Mengen 
etwa gleich groB und strebt einem Endwert, der maximalen Ver- 
diinnung zu, den sie bei Pb/Ca-+ Na etwa 8 erreicht. Von diesem 
Wert des Verhaltnisses ab aindert ein weiterer Zusatz von Blei die 
Lage der Gleichgewichtskurve nicht mehr. 

Jeder einzelnen Verdiinnung der Metallphase des Gleichgewichtes 
mit Blei, d.h. jedem einzelnen Verhiltnis von Pb/Ca + Na ent- 
spricht eine ganz bestimmte Lage der Gleichgewichtskurve. Uber 
Pb/Ca + Na etwa 8 werden die Unterschiede der Lagen des Gleich- 
gewichtes auBerordentlich klein, der maximal verschiebende Zusatz 
ist erreicht. 


2. Ungiiltigkeit des idealen Massenwirkungsgesetzes. 


Die Abhaingigkeit der Zusammensetzung der Phasen laBt sich 
in dem noch nicht maximal verschobenen Gleichgewicht nicht durch 
das ideale M.W.G. ausdriicken. Dieses Gesetz erfordert die Kon- 
stanz des Ausdruckes: 


2. ' 
(e) ean = C in Atomen bzw. Molen. 

Hierbei werden die Dichten der Salzgemische als unverander- 
lich, und die Dichten der Bleilegierungen verschiedener Konzentra- 
tion ebenfalls als konstant angenommen. Fir CaCl, ist nur die Dichte 
bei Zimmertemperatur bekannt, die der von NaCl nahe liegt; die 
Gehalte der Bleilegierung an Leichtmetall sind gewichtsmabBig 
sehr klein. 

Die graphische Darstellung des Kurvenverlaufes bei dem Be- 
stehen obiger Beziehung zwischen den Phasenzusammensetzungen 
im Gleichgewicht ist eine zur Diagonale des Quadrates symmetriscl 
liegende gleichseitige Hyperbel. 

Der Verlauf der Gleichgewichtskurven in den noch nicht maxima! 
verschobenen Systemen entspricht diesen Forderungen nicht. 

Die Ungiiltigkeit des idealen M.W.G. laBt sich auf zwei Arten 
beweisen : 

1. durch graphische Darstellung, 


2. durch den Vergleich der C-Werte 


[Na]: (CaCl, ] 
[Ca]: [NaCl]? 


einander und in den einzelnen Versuchsreihen. 


—C€C unter- 
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Die Unsymmetrie der Gleichgewichtskurven bei verschiedenen 
Zusitzen von Blei tritt ohne weiteres in Erscheinung, ihre GréBe 
wird deutlicher bei der Einzeichnung einer Hyperbel mit der Gleichung 





1 
£20, 
tL 
wobei der C-Wert aus dem auf der Quadratdiagonale liegenden 
Aquivalenzpunkt berechnet und z als Variable von 0—100 verwendet 








} wird. 
rf Tabelle 2. 
i Atom-/, | Atom-°/, | Mol-/, | Mol-°/, | Na-CaCl, |[Na]?- [CaCl] 
: Ca | Na | CaCl, | NaCl Ca-NaCl [Ca] - [NaCl]* 
. Pb , 
- . » 
Na + Ca (in Atomen) = 2,1. 
10,0 90,0 2,5 97,5 0,231 0,213 
20,0 80,0 5,0 95,0 0,211 0,177 
30,0 70,0 9,0 91,0 0,231 0,178 
2 40,0 60,0 13,0 87,0 (0,224 0,154 
: 50,0 —-50,0 18,5 81,5 (),227 0,139 
60,0 40,0 24,0 76,0 0,210 0,110 
1 70,0 30,0 31,0 69,0  —- 0,193 0,084 
i 80,0 20,0 39,0 61,0 0,160 0,052 
90,0 10,0 50,0 50,0 | O,116 | 0,022 
95,0 5,0 61,5 38,5 0,084 | 0,011 
Pb ' a) 
2. Na i Ca (in Atomen) = 3,3. 
10,0 | 90,0 3,5 96,5 0,327 0,304 
20,0 | 80,0 | 7,0 93,0 0,301 | 0,258 
30,0 70,0 = 11,0 89,0 0,289 0,227 
40,0 60,0 | 16,0 84,0 (0,286 0,204 
50,0 50,0 | 21,0 79,0 (0,266 0,168 
60,0 40,0 27,0 73,0 0,247 0,135 
70,0 30,0 35,0 65,0 0,231 0,074 
80,0 20,0 43,5 56,5 0,191 0,068 
90,0 10,0 56,0 44,0 0,138 0,032 
95,0 5,0 | 70,0 30,0 0,123 0,021 
Pb 
: i — 49 
Na i Ga (in Atomen) = 4,2. 
10,0 | 90,0 4,5 | 95,5 0,424 0,400 
20,0 | 80,0 8,5 85 | 0,372 0,324 
30,0 | 70,0 13,0 87,0 | 0,349 (0,280 
40,0 60,0 18,0 82,0 | 0,329 (0,242 
50,0 50,0 | 24,0 76,0 0,316 0,207 
60,0 40,0 | 31,0 69,0 0,306 0,174 
70,0 | 30,0 38,5 61,5 0,269 0,130 
80,0 | 20,0 48,0 52,0 | 0,231 0,089 
90,0 | 10,0 60,0 40,0 0,166 0,042 
95,0 5,0 75,0 25,0 0,158 0,031 
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[Na]*- [CaCl,} 4 
[Ca]- [Nac]? * 
nach den Forderungen des idealen M. W.G. eine Konstante dar- 
stellen sollte, sind aus den Gleichgewichtskurven fiir die verschiedenen 
Zusatzgrade in gleichen Abstinden Punkte entnommen und die 
('-Konstante berechnet worden (Tabelle 2). 

Der Vergleich der Tabellen zeigt auBer der regelmaiBigen Ab- 
nahme des C-Wertes mit steigendem Ca-Gehalt in den einzelnen 
Reihen eine bemerkenswerte Abhingigkeit dieses Ausdruckes von 
dem Zusatzgrad. Bei wachsendem Zusatz wird die Verinderlichkeit 
des C-Wertes in den einzelnen MeBreihen kleiner, die Kurven sym- 
metrischer. 

Bei der maximalen Verschiebung (Kurve M in Fig. 1) ist das 
ideale M.W.G. erfiillt, die Konstante ist 1, die Gleichgewichtskurve 
eine Gerade senkrecht zur Aquivalenzdiagonalen des Quadrates. 
Als Gesamtergebnis gilt also: 

Die Gleichgewichtslage des in der Metallphase noch nicht 
maximal mit Pb verschobenen Gleichgewichtes Ca + 2 NaCl <™ CaCl, 
Na, entspricht nicht den Forderungen des idealen M.W.G. 

Bei einem Zusatz zur Metallphase mit Blei iiber das Verhaltnis 
Pb/Na + Ca etwa 8 ist das ideale M.W.G. erfillt. 

K. JeLuinek und I. Czerwinsky?), die ebenfalls Gleichgewichts- 
messungen im System Ca + 2NaCl ~= 2Na-+ CaCl, ausfiihrten, 
kommen zu einer abweichenden Formulierung des Massenwirkungs- 
gesetzes fiir diese Verhiiltnisse. Dem Vergleich der Ergebnisse JEL.I- 
NEK'’s und CzERWINSKyY’s mit unseren Messungen wird ein besonderer 
Abschnitt in dieser Zeitschrift gewidmet werden. Hier wird nur der 
spezielle Fall der Anwendung des M.W.G. auf das unter Zusatz von 
Blei gemessene Gleichgewicht Ca + 2 NaCl = CaCl,+ 2 Na besprochen. 

JELLINEK und CzErwinsKy formulieren das M.W.G. fir 


diesen Fall: Atom-"/, Na - Mol-°/, CaCl i 
Atom-*/, Ca + Mol-°/, NaCl” 


Zum Vergleich der Werte des Ausdruckes 








machen also (ebenfalls unter Vernachlassigung der Dichten) die An- 
nahme, daB in der Salzschmelze NaCl als Doppelmolekil, CaCl, 
dagegen monomolekular auftritt und gleichzeitig in der Metallphase 
das Natrium als Doppelmolekiil, das Calcium einatomig im fliissigen 
Blei gelést ist. Fur die Richtigkeit der ersten Annahme fibren 
JELLINEK und CzERwiNsky die Messungen von JAEGER?) an, der fur 


1) K. Jeturvexk u. 1. Czerwinsky, Z. phys. Chem. 110 (1924), 212. 
*) Janorer, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 1. 
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NaCl einen abnorm kleinen Wert fir die Temperaturabhingigkeit 
der Oberflachenspannung findet; fir CaCl, fehlen die entsprechenden 
Daten. JAEGER sagt in seiner Zusammenfassung (Punkt 4) aus- 
dricklich: ,,Es wurde hervorgehoben, daB aus den abnorm kleinen 
Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberfliichenenergie bei ge- 
schmolzenen Salzen keineswegs auf einen hohen Assoziationsgrad dieser 
Salze geschlossen zu werden braucht ... .** Fir die zweite An- 
nahme, daB Calcium einatomig, Natrium als Doppelmolekiil im Blei 
gelést ist, fahren JELLINEK und CzERWINSKY an, daB bei Legierungen 
von Blei mit wenmig Leichtmetall nur Verbindungen vom ‘lypus 
PbpCa und PbpNa, bekannt sind. Ob diese Verhiltnisse aus der 
festen Phase auf den schmelzfliissigen Zustand zu iibertragen sind, 
erscheint fraghch. Jedenfalls ist nach der Formel 


Atom-°/, Na+ Mol-°/, CaCl, 


Atom-°/, Ca-+Mol-°/, NaCl ing 





ebenfalls die Konstante des M.W.G. berechnet worden (vorletzte 
Spalte der Tabelle 2). Sie zeigt den gleichen Gang wie die des nor- 
malen M.W.G. und ist fiir verschiedene Zusatzmengen durchaus 
nicht konstant. 

Zusatz von Antimon zur Metallphase. 


Die Eignung des Antimons als Zusatzmittel fiir die Metallphase 
wurde durch Schiitteln des Metalles mit den Chloriden von Natrium 
und Calcium erwiesen, die Metallphase war nach den Versuchen 
frei von Leichtmetall, in der Salzschmelze konnte Antimon nicht 
nachgewlesen werden. 

Vor der Untersuchung des mit Sb versetzten Gleichgewichtes 
muBte die gleiche Betrachtung fiir die durch die Schmelzdiagramme 
gekennzeichneten Zustinde der Komponenten angestellt werden, wie 
bei dem Zusatz von Blei. 

Die Verhiltnisse in der Salzphase CaCl, + NaCl sind nicht ge- 
andert. 

Die Zustandsdiagramme Na—Sb!) und Ca-—Sb*) lassen das Be- 
stehen einer homogenen Metallphase nur bei sehr groBem Antimon- 
vehalt zu. Zur Ausgangslegierung Sb-Na konnte nur eine solche 
Konzentration an Leichtmetall gewahlt werden, daB die entstehende 
terndre Legierung Sb-Na-Ca bei 800°C bestimmt fliissig und 
homogen ist. 

+) C. H. Maruewson, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 154. 

*) L. Donsxy, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 217. 








138 R. Lorenz und R. Winzer. 


Das mit Sb versetzte Gleichgewicht Ca + 2 NaCl <= CaCl, + Na, 
war von Caron!) bearbeitet worden. Caron stellte durch Umsetzey 
von Sb-Na-Legierungen mit CaCl, im SchmelzfluB die Bildung einer 
Pb-Ca-—Na-Legierung fest. Da in dieser Arbeit die Angabe der Zy. 
sammensetzung der koexistenten Salzschmelze oder der Ausgangs. 
mischung fehlt, konnte kein Vergleich mit den hier gefundeney 
Werten stattfinden. Caron findet ebenfalls, daB nur Legierungen 
mit sehr kleinem Leichtmetallgehalt bei 800—900° homogen 
fliissig sind, 

Gleichgewichtsversuche. 

Die Ausgangslegierung wurde in gleicher Weise wie die Pb 
Na-Legierung hergestellt. 

Reines Antimon und blankes Natriummetall wurden im Graphit- 
tiegel unter gereinigtem Stickstoff legiert und in Stangen gegossen. 

Die zur Ausgangsmischung benutzten Salze CaCl, + NaCl sind 
von gleichem Reinheitsgrad wie bei den friiheren Versuchen. 

Die Einstellung und Fixierung des Gleichgewichtszustandes er- 
folgte in genau der gleichen Weise wie bei den Versuchen iiber das 
mit Pb versetzte System. Die Trennung von Metall- und Salzphase 
war sehr schnell und vollstandig, der blanke Sb—Na—Ca-Regulus war 
frei von Chlorid, die Salzphase rein weiB und unvernebelt. Die Art 
der Berechnung folgt zwanglos aus dem Beispiel fiir die Versuche im 
mit Blei versetzten Gleichgewicht. 

Ks wurde nureineVersuchsreihe mit demVerhaltnis Sb/Na+Ca=39,3 
durehgefiihrt, da bei einem héheren Gehalt an Leichtmetall nach 
den Uberlegungen am Beginn dieses Abschnittes die Homogenitiit 
der Metallphase bei 800°C in Frage gestellt war. (Tabelle 3.) 


Tabelle 8. 








Gleichgewicht 
Vers.-Nr. Ca Na | CaCl, | NaCl 
Atom-°/, Atom-°/, Mol-°/, | = Mol-°/, 
bs col 2,9 97,1 7, | 92,4 
2 | 10,3 89,7 25,2 | 74,8 
. T° ml 87,9 24,0 | 76,0 
4 | 20,2 79,8 39,3 60,7 
5 | 24,6 75,4 44,0 56,0 
eae 63,4 57,5 42,5 
7 | 49,2 50,8 66,0 34,0 
8 64.7 35,3 82,0 18,0 
9 | 70,6 29,4 82,8 17,2 
10 87,0 13,0 93,2 6,8 


') A. Caron, Lieb. Ann. 111 (1859), 114. 
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Das Gleichgewicht Calcium und Natrium mit ihren Chloriden usw. 139 


Die graphische Darstellung der MeBwerte ergibt Fig. 2. Der 
Verlauf der Gleichgewichtskurve ist symmetrisch zur Aquivalenz- 
diagonalen, eine Erscheinung, die bei den groBen Zusitzen zu er- 
warten war. Die Kurve stellt den Verlauf des in der Metallphase 
durch Sb maximal verschobenen Gleichgewichtes Ca + NaCl <*” 
CaCl, + Na, dar. 
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Fig. 2. Gleichgewichtslage beim Zusatz von Antimon. 





Die Endlage der Verschiebung, die Maximalverschiebung, ist 
bei verschiedenen Zusatzmitteln verschieden. Diese Beobachtung 
deckt sich mit den von Lorenz und seinen Mitarbeitern gefundenen 
Tatsachen. 

Kin Zusatz zur Salzphase konnte bei dem untersuchten System 
Ca -+ 2NaCl <* CaCl, + Na, nicht in Frage kommen, da alle Salze 
sich an der Reaktion mehr oder weniger beteiligen. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der 
Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli. 
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Reduktion von Aceton durch Magnesium in Gegenwart 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid. 


Von M. I. Uscnakow. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Kis ist bekannt, daB in einigen Fallen die Reduktion durch ver- 
schiedene sich in Lésung befindende anorganische Salze aktiviert 
werden kann. So geben H. HitiGEr und O. CrocKeErs!?) an, da8 metal- 
lisches Aluminium keinen Wasserstoff aus Alkoholen zu verdriingen 
imstande ist. Wird aber in dem Alkohol Aluminumchlorid (oder 
MeCl,, SnCl,, HgCl, und dergleichen) gelést, so entsteht unter Wasser- 
stoffbildung ein Alkoholat. 

Nach HoLLeMaN?) wird Pinakon aus Aceton durch Einwirkung 
von Magnesium auf eine Lésung von Sublimat in Aceton dargestellt. 
HoLLEMAN nimmt an, da8 die Aktivierung durch die Bildung von 
Magnesiumamalgam bedingt ist. Es wird aber bei der Reaktion 
MgCl, gebildet, das sicherlich auch nicht ohne EinfluB bleibt. 

Aus den Patenten der Firma Bayrr & Co.) ist ersichtlich, daf 
wasserfreie Magnesium- und Aluminium-Halogensalze die Reduktion 
von Ketonen zu Pinakonen aktivieren kénnen, denn in diesen Patenten 
wird ein Zusatz von Halogen ,,als Katalysator’ bei der Reduktion 
von Ketonen durch Magnesium und Aluminium und deren Amal- 
game empfohlen. 

Endlich haben M. Gomprere und W. Bacumann’) ein Verfahren 
zur Reduktion von Carbonylverbindungen vermittels Magnesium in 
Anwesenheit von MgJ, und MgBr, beschrieben. 

In der vorliegenden Untersuchung wurde ein Versuch gemacht, 
den Mechanismus der Reduktion von Aceton zu Pinakon durch die 
Kombination zweier Verbindungen — AICl, und Mg —, welche 
unabhingig von den angefiihrten Arbeiten gefunden war, aufzuklaren.’) 


') H. Hitieer u. O. Crockrers, Am. Chem. Journ. 19, 37 u. 597. 

*) Hotteman, Rec. Trav. Pays-Bas 25 (1906), 206. 

*) D.R. P. 241896 (1911), 251330 (1912), 251331 (1912). 

‘) M. Gompere u. W. Bacumany, Am. Chem. Soc. 49 (1927), 236 u. 2581; 
50, 2762. 

*) Es wurde qualitativ festgestellt, daB die Kombination dieser Verbindungen 
AlC],—Mg nicht nur auf Aceton, sondern auch iiberhaupt auf Ketone, 
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Bei der Einwirkung von Magnesium auf eine wasserfreie Lésung 
yon Aluminiumchlorid in Aceton wird viel Wirme entwickelt, und 
die Flissigkeit gerait schnell ins Sieden. Bei Reduktionen von kon- 
yentrierten Lésungen kann man bei héheren Temperaturen auf Konden- 
sationserscheinungen von Aceton durch Aluminumchiorid stoBen. 
('m starkeres Erhitzen zu vermeiden, kann man zur Reaktions- 
mischung absoluten Ather zufiigen. Unter dieser Bedingung kann 
man die Reaktion so gelinde durchfiihren, daB die Lésung ganz 
farblos bleibt. 

Versuch. 1/,) Mol frisch bereiteten Aluminiumchlorids wurde 
(unter Kuihlung) in 85 em® absol. Athers gelést und langsam 82,9 em® 
wasserfreien Acetons (0,45 Mol) zugefiigt. Die anfinglich ausfallende 
Verbindung lést sich in dem UberschuB von Aceton wieder auf und 
das Gemisch besteht am Ende aus zwei Schichten. Es wurden nun 
2 g (3/,, Atome machen 1,83 g aus) gepulvertes Magnesium eingetragen. 

Nach einiger Zeit erscheint in der untersten Schicht, in der die 
Reaktion vor sicht geht, ein weiBer, kristallinischer Niederschlag, 
der allmaihhch die ganze Lésung in einen Kristallbrei verwandelt. 
Spiter verschwinden diese Kristalle wieder und es bleibt in der 
untersten Schicht eine schwere, farblose Lésung. Die Reaktion 
hort fast ginzlch auf, und um sie zu Ende zu fiihren, wurde der 
Kolben in ein auf 35—40° vorgewirmtes Bad 40 Minuten lang ge- 
stellt. Die erhaltene Verbindung wurde durch Eis zerstért, von 
etwas unverindertem Magnesium abfiltriert und in einem Extraktor 
mit Ather extrahiert. Nach Verdampfen des Athers verbleiben Kri- 
stalle des Pinakonhexahydrats. Ausbeute: 5g. Der weibe, kri- 
stallinische, sich im Anfang der Reaktion bildende Niederschlag ent- 
hilt Magnesium, Aluminium, Chlor und organische Substanz. Seine 
Zusammensetzung ist nicht konstant, denn nach Auflésen in Aceton, 
aus welchem er durch Ather, Benzol oder Petrolither wieder gefiallt 
werden kann, wird sein Chlorgehalt herabgesetzt. In verschiedenen 
hergestellten Priaparaten wechselte der Chlorgehalt von 89,3. bis 
auf 35,3). 

Wir untersuchten die Lésungen von Aluminiumchlorid in Aceton 
und studierten die Kinetik ihrer Reduktion; dabei konnten wir fest- 
stellen, daB wir es mit einer Reaktion zwischen Ionen zu tun hatten. 

Sie 1aBt sich mit der Verdringungsreaktion von Kupfer aus einer 





Aldehyde, Ather, Ester, Saureanhydride, Anilin und Pyridin reduzierend wirkt. 
Die reduzierenden Eigenschaften folgender Paare — AIBr,—Mg, AIJCI,—Al, 
AlBr,—Al, ZnBr,—Mg, — wurden qualitativ nachgewiesen. 
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wiBrigen Kupfersulfatlésung durch Zink oder Eisen vergleichen, 
Wohl entsteht hier bei der Reduktion des hydratisierten Kupferions 
Cu(OH,),|!° metallisches Kupfer, da letzteres nicht imstande ist, 
Wasser zu reduzieren. Wenn aber Magnesium auf eine Lésung 


von Aluminiumchlorid in Aceton einwirkt, werden die lonen von 


soe CH oP ‘ 
Aluminiumacetonat, z. B. |Al(O=C< s) , indem sie drei Elek- 
“CH, P 


tronen vom Magnesium aufnehmen, nicht zu metallischem Aluminium 
verwandelt, sondern es wird das Aceton in der inneren Sphire des 
komplexen Kations reduziert. 


fT /{_o9—e-CH, }) 
: “<n, 
(Al 6 Ac} > Al, | 6Ac}. 
0608s 
: CH, 3 : 








Durch Wasser wird diese Verbindung zu Pinakon gespalten. 

Um diese Erklirung zu begriinden, war es notwendig, die An- 
wesenheit von Ionen in Lésungen von Aluminiumchlorid in Aceton 
nachzuweisen. In der Chemie der waiBrigen Lésungen wird die An- 
wesenheit von Ionen durch die elektrische Leitfahigkeit, sowie durch 
Austauschreaktionen zwischen Ionen bewiesen. Wir bedienten uns 
beider Methoden. 


Aluminiumchlorid-acetonat. 


Bei direktem Auflésen von Aluminumchlorid in Aceton ent- 
stehen gefirbte Lésungen. Um dies zu vermeiden, wurden die Lé- 
sungen, die zur Messung der elektrischen Leitfihigkeit bestimmt 
waren, aus Al,Cl,-5Ac in folgender Weise hergestellt: +/,), Mol frisch 
bereiteten AIC], wurden in absolutem Ather aufgelést. Wird der 
Zutritt von Feuchtigkeit aus der Luft vermieden, so entsteht dabei 
eine ganz klare Losung. Es werden nun langsam unter Umschiitteln 
2/.) Mol entwiissertes Aceton (iiber CuSO, getrocknet und abdestilliert) 
zugegossen. Dabei erwirmt sich die Lésung und es fiallt eine weiBe 
Verbindung aus. Der unter vermindertem Druck abfiltrierte Nieder- 
schlag wurde dreimal mit absolutem Ather unter sorgfaltigem Feuch- 
tigkeitsabschluB gewaschen und wahrend 20—380 Minuten im Vakuum 
gehalten, um allen absorbierten Ather zu entfernen. Der Analyse 
nach kann man dieser Verbindung die Formel Al,Cl,-5CH,COCH, 


zuschreiben. 


‘) Durch ,,Ac** wird hier sowie tiberall im folgenden ein Molekil Aceton 
bezeichnet. 
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Berechnet fiir Al, Cl, - 5 Ac: 
Cl 46,23°/,; C 26,08%/,; H 4,35°/,; Ac 42,08°/,. 


Gefunden: 


1. Cl 46,24°/,; C 25,32°/,; H 4,49°/,; Ac 40,76°/, 
2. Cl 46,15°/,; C 25,32°/,; H 4,56°/,; Ac 40,55°/. 


Schmelzpunkt 110—114°. Die Verbindung ist sehr hygroskopisch und 
versetzt sich bei langerem Stehen. 


Elektrische Leitfahigkeit der Aluminiumchloridlésung in Aceton. 

Die elektrische Leitfihigkeit wurde nach der gewodhnlichen 
Kkompensationsmethode mit Telephon bestimmt. Fiir die Messungen 
wurde der auf Fig. 1 abgebildete Apparat gebraucht. Die Offnung 4 
wurde durch einen mit CaCl,-Rohr versehenen Kautschukpfropfen 
verschlossen; die Seitenrohre B und C waren miteinander dureh 
ein Chlorealeium enthaltendes \7-Rohr vereinigt. Durch Aufdriicken 
einer Gummibirne, die mit dem mittleren Fort- 
satz des \7-Rohres verbunden war, konnte die a 
Losung aus den seitlhchen GefiBen in die mitt- 
lere Kugel iibergefiihrt werden, wo sie mit dem 13 
zugesetzten Aceton vermischt wurde. Die Elek- {|S —b\, 
troden waren aus Platin und platimert. Die 
Widerstandskapazitit des GefiBes wurde aus 
der elektrischen Leitfihigkeit einer "/,9-n wiB- | J ‘a 
rigen Kaliumchloridlésung bei 18° berechnet: sie 7 cl Sr 
war 70,2700 gleich. =) 

Das GefiB wurde vor dem Eintragen der Fig. 1. 
Aluminiumchloridlésung mit trockenem Aceton 
und absolutem Ather gewaschen und trockene Luft durchgeblasen. 
Die Messungen der elektrischen Leitfihigkeit wurden bei 0° durch- 
gefiihrt. 

Fiir Bereitung der AICl,-Lésung wurde ein besonders sorgfiltig 
hergestelltes Al,Cl,-5 Ac benutzt. Es enthielt 46,20°/, Chlor. Es wurde 
Aceton ,,Fiir Analyse‘ der Firma Kanipaum verwendet. Nach drei- 
wochentlichem Trocknen iiber wasserfreiem Kupfersulfat wurde es 
destilliert. Kp. — 55,5° bei 744,5 mm Druck; spez. elektrische Leit- 
fihigkeit —0,80-10-%1); d?%5, — 0,7918. Bei Messungen der spezi- 
fischen Leitfahigkeit wurde Aceton zur Verdiinnung aus einer Burette 
zugegossen. Um sich der vollstindigen Einheitlichkeit der Losung 


=) 



































1) KAHLENBERG u. LINCOLN geben fiir Aceton (Journ. of physical. Chem. 3 
(1899), 26], eine spez. Leitfahigkeit von 5,4°10~*, Konosew (XK. 36, 251) 
—2.19-10-7 und —1,38-10-7 an. 
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zu versichern, wurde die Messung nach nochmaligem Umschiitte]) 
wiederholt. In einem speziellen Versuch wurde festgestellt, dag 
die Leitfihigkeit sich mit der Zeit (wihrend 5 Stunden) nicht andert. 

Die auf der Fig.2 und der Tabelle 1 angefiihrten Werte charak- 
terisieren die Verinderungen der spez. Leitfihigkeit mit der Ver. 
diinnung. 


Tabelle 1. 


/g AICL, K « 10* [°/, AIC], K+ 10* [%/, AICL, K - 104 |%/, AICI, K+ 10% 
36.48 | 128.0 | 25.69 | 259.5 | 23.19 | 277.5 | 17.31 | 296.4 
31.65 | 193.5 | 25.02 265.0 | 22.19 | 283.6 | 16.14 294.2 
27.95 | 238.5 | 24.38 269.7 | 20.24 | 293.0 | 15.12 290.9 
26.40 | 253.9 | 23.77 273,7 | 18.66 | 296.7 | 14.22 286.3 

















Die gréBte Leitfahigkeit besitzt die Lésung, die auf 1 Mol AIC\, 
etwa 10 Mol Aceton enthilt. In dieser Lésung ist die spezifische 
Leitfaihigkeit 21/, mal so gro. 


297% O-On5, 
| a “> wie in einer 4/,,. n-Kaliumehlo- 
Pe ridlésung. 
Bo 
"é Beweis von Chiorionen in Aceton. 
ldsungen. 
onl Die Anwesenheit von (|- 


4 Tonen wurde auBerdem nach der 
| zweiten angegebenen Methode 
| in folgender Weise festgestellt. 
Py Es ist bekannt, dab NaJ, KCNS 

128 LZ und NH,CNS in Aceton gut lds- 

Jo 30 2o Pe A 5 lich sind, NaCl und NH,Cl da- 

: ’ gegen gar nicht und KCl nur 

rae + gg oe ny hangigkeit .-hwer. Es konnte vorausgesag! 
; werden, daB beim Zusammen- 

gieBen von Acetonlésungen der erstgenannten wasserfreien Salze mit 
einer Lésung von AICl, in Aceton sich Niederschlige bilden wiirden, 
was auch wirklich der Fall war. Die Fallung des Cl’-Ions als 

Natriumchlorid wurde quantitativ untersucht. Es wurde festgestellt, 

daB die Reaktion nach folgender Gleichung verliuft: 


|Al-6Ac|Cl, + 3NaJ =| Al-6Ac]J, + 3 NaCl. 


Fir quantitative Bestimmungen wurde ein Priiparat von 
Al,C]l,5 Ac mit einem Chlorgehalt von 46,33°/, gebraucht. 0,2—0,5 ¢ 
Acetonat wurden in 5 em? Aceton gelést und 6 em? einer gesittigten 





ON Ty ag te: a4 








Sp TAY ORC TPT Fuge PARR 





XX - 


n 


n 


f 


x 
Q 
q 
f 








Reduktion von Aceton durch Magnesium usw. 145 


Lésung von Natriumjodid in Aceton zugegossen. Die ersten Tropfen 
der NaJ-Lésung rufen eine kirschrote Fiarbung hervor, die bei weiterem 
Zusatz der Lésung hellgelb wird. Sogleich oder nach einiger Zeit bildet 
sich ein Niederschlag von Natriumchlorid. Nach einer Stunde ist 
das Salz vollstaéndig ausgefallt, seine Fiirbung ist jetzt intensiv 
orangerot. Der Zutritt von Feuchtigkeit muB sorgfiltig vermieden 
werden. Das abgeschiedene Natriumchlorid wurde durch ein ALLINN- 
sches Rohr von der Lésung getrennt, achtmal mit Aceton gewaschen 
und bei 110° getrocknet. Die Bestimmung des Cl-Gehaltes ergab 
den fir NaCl zu erwartenden Wert. 


Das Hexaacetonat des Aluminiumjodids. 


Aus der vom Natriumchlorid abfiltrierten Loésung schied sich 
iiber konz. Schwefelsiure zuerst Natriumjodid aus, und dann dunke!l- 
griine Nadeln, welche 55,77 und 55,65°/, Jod enthielten. 


Al-5Ac-J, entsprechen 54,53°/) J, Al-6Ac-J, 50,36%) J. 


Werden diese Kristalle mit einem Jodgehalt von 55,7°/, wihrend 
etwa 4 Stunden in einem trockenen, mit Acetondimpfen gesiittigten 
Luftstrom gehalten, so wird Aceton angelagert und der Jodgehalt 
sinkt auf 51,24 bis 51,33°%/, Jod. 

Diese Beobachtungen lassen uns annehmen, dafi beim Verdunsten 
einer Losung von Aluminiumchlorid in Aceton, aus welcher die 
Chlorionen durch Natriumjodid ausgefallt sind, eine neue Verbindung, 
das Hexaacetonat des Aluminiumjodids, | Al-6Ac]-J,, entsteht. 


Die Kinetik der Reduktion. 

Ks ist aus der Kurve der spezifischen elektrischen Leitfihigkeit 
(Kig.2) zu sehen, daB die Ionenkonzentration mit der Verdiinnung 
erst wichst und, nachdem ein bestimmtes Maximum erreicht ist, 
wieder fallt. Wird die in der Acetonlésung des Aluminiumehlorids 
befindlichen Ionen durch Magnesium reduziert, so mul die Reak- 
tion mit anwachsender Ionenkonzentration immer schneller vor 
sich gehen, wie es vom Massenwirkungsgesetz gefordert wird. 

Wenn man also die Geschwindigkeit der Reaktion in Losungen 
mit verschiedenem Aluminiumchloridgehalt miBt und die Konzen- 
tration des letzteren allmahlich immer kleiner annimmt, so mub, 
falls die Reduktion der Ionen durch Magnesium bewirkt wird, die 
Reduktionskurve analog der spezifischen Leitfihigkeitskurve ver- 
laufen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 183. 10 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde in folgender Weise ge- 
messen. Eine genau abgewogene Acetonatmenge — Al,Cl,-5 Ac, etwa 
3,5 ¢g — wurde in einen Kolben mit drei Offnungen (fur einen Riick- 
flubkuhler, einen Tropftrichter mit Saéure und fir ein Zuleitungs- 
rohr fur CO,) gebracht, etwas wasserfreies Aceton aus einer Biirette 
zugegossen (seine Menge wechselte in verschiedenen Versuchen) und 
nach Auflosen des Acetonats eine gewogene Menge Magnesium ein- 
vefubrt. Der Reaktionskolben mit dem durch ein Chlorealeciumrohr 

564 a _— verschlossenen Kiihler wurde 

| 3 darauf in ein Bad bei 40° + 1° 
gebracht und die Reaktion 
genau nach 30 Minuten durch 
Kintauchen des Kolbens in 
Eiswasser unterbrochen. Das 
unverbrauchte Magnesium 
wurde durch 10°% ige Salz- 
siiure gelést und aus dem 
gesammelten §Wasserstoff- 
volumen sein Gewicht be- 
stimmt. Um die bei der 
%o% Al Cl, stiirmischen Zerlegung des 

Fig. 3. Reaktionsgeschwindigkeit in Ab- Reaktionsgemisches durch 
hingigkeit von AICI,-Gehalt Salzsiure fortgerissenen Ace- 
tondimpfe aufzufangen, wurde das entweichende Gasgemisch durch 
eine Waschflasche mit konzentrierter Bisulfitlésung geleitet. Vor 
der Zersetzung wurde die Luft aus dem Apparat durch CO, verdringt. 

Die in einigen Fallen ausgefiihrten parallelen Bestimmungen 
zeigen Schwankungen, die 3,5°/, nicht tiberschreiten. 

Die erhaltenen Werte sind in der Tabelle 2 (5. 147) und auf 
lig. 3 dargestellt. 

Man sieht, daB die Geschwindigkeit der Reduktion mit der 
Verdiinnung bis zu einem gewissen Maximum, das wegen der Un- 
genauigkeit der angewandten Methode nicht genau bestimmt werden 
konnte, anwichst und dann wieder abfallt. Daraus kann man den 
SchluB ziehen, daB die Konzentration der zu reduzierenden Sub- 
stanz anfangs mit der Verdiinnung wiichst. Werden beide Kurven, 2 
und 8, verglichen, so kann man auf Grund ihres analogen Verlaufes 
von einer fiir beide Prozesse gemeinsamen Ursache sprechen. Mit 
anderen Worten, wird die Voraussetzung, daB Magnesium mit den 
acetonierten Aluminiumionen bei seiner Auflésung in Reaktion 
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Tabelle 2. 


fir die Versuche angewandte Magnesiumpulver enthielt 97,3°/, Magnesium. 








Das 
+ | Al ,Cl,- Aceton- | Magne- Wasser-  beider | Prozent- Aufgeldstes 
on A volum sium stoff Mess d. =  gehalt v. Mg in Pro: 
i 5Ac Wasser- = AICI, in - “in roz. 
< g em* - em* stoffs —™ dLésung von | At, 
| 3.5185 2.07 0.2539 152.7 18 731 4 439.57 | 27.1 

2 3.8066 3.35  0,2481 74,2 17 732 «34,15 | 42,2 

3 3.6732 431 03116 115.9 Is 732 «3004 494 

4 3,8160 5,61 0.3629 131.0 Is 731 | 2681 563 

5  3,6250 5.32 03174 93,8 16 745 2681 564 

6 3.6883 6.50 0,3281 103,1 16 745 2421 65.7 

7 3,8619 7.94 0.3400 105.8 18 731 22.07 56.1 

8 3,9816 9.35  0,3215 80.4 17 740 20.27 552 

9 3.9457 1042 0.3385 108.5 17 732 «18.75 = «553.8 
10 =3,5283 10,87 = 0.3054 95.6 18 731 16.85 54,9) Mittel 
11 3.5258 10.87 £0,2541 . 57,1 17 732 = —-:16,.85 | 51,5) 53.2 
12 3.7528 14,15 03244 115.6 16 745 1455 507 


tritt, durch diese Versuche bestitigt. Auf Grund des erhaltenen 
experimentellen Materials kann man folgende Angaben als bewiesen 
ansehen: 1. Beim Auflésen von AIC], oder seines Acetonats, Al,Cl,- 
5Ae, in absolutem Aceton entstehen durch Verbindung der gelisten 
Substanz mit dem Loésungsmittel komplexe Verbindungen; 2. diese 
Verbindungen sind Elektrolyte und zerfallen bei geniigender Ver- 
dimnung in Cl’ und |Al-6Ac]"-Ionen; 3. werden konzentrierte 
Lésungen verdiinnt, so wichst die lonenkonzentration erst an, geht 
iiber ein Maximum und fallt dann wieder ab; 4. Magnesium reagiert 
mit den acetonierten Aluminiumionen. 

Bedenkt man, da8B AICI, in konzentrierten wiBrigen und nicht- 
wiBrigen Lésungen in bimolekularer Form existiert!), die beim 
Verdiinnen der Lésung in die monomere Form wbergelit, so kann 
man die beobachteten Erscheinungen am einfachsten vom Stand- 
punkt der Theorie WERNER’s?) iiber komplexe Verbindungen erkliren, 

Nach dieser Theorie wird die Bildung von ,,Minlagerungsverbin- 
dungen* durch Vereinigung von Aceton mit AICI, durch die all- 
mihlche Verdringung von Chlor in die Ionensphiire begleitet. lol- 
gendes Schema gibt ein Bild ore Reaktion: 

Ac 


rAc 
Al,C],-5Ac+ Ac --> Naor MZ C1 {Cl + 2Ac > 
— i ca \Cl 


ate 9 arae Cl, + 6Ac > [Al- GAcIC,. 
ee II r-¥, \ Ac iI 


1) P. WaLpeEN, MolekulargréBen der Elektrolyte 1923, 5. 307. 
*) A. WERNER, Neuere Anschauungen usw. 
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Yon diesem Standpunkt aus muB in ganz bestimmten Ver- 
dinnungsgrenzen die lonenkonzentration mit der Verdinnung 
wachsen. Es miissen dabei zwei verschiedene und entgegengerichtete 
Prozesse konkurrieren, von denen der eine die lonenkonzentration 
zu vergrOBern sucht (Verdringen von Chlor in die Ionensphire) und 
der andere sie herabsetzt (VergréBerung des Volumens). Zufolge 
dieser Prozesse muB auf der Kurve der spezifischen elektrischen 
Leitfihigkeit und auf der Geschwindigkeitskurve der Reduktion ein 
Maximum existieren. 

Die Stellung des Maximums auf der Leitfaihigkeitskurve ent- 
spricht der Lésung, die 10 und nicht 6 Mol CH,COCH, auf 1 Mol 
AlCl, enthilt; daraus kann man schlieBen, daB ein Teil des Acetons 
frei bleibt. 

Auf Grund des angefiihrten Schemas kann man auch voraus- 
sagen, wieviel Magnesium sich in Lésungen von Aluminiumchlorid 
in Aceton bei verschiedenen Konzentrationen auflésen kann. 

Wenn man eine Lésung, die der Formel II entspricht, herstellt, 
so miissen sich nur 3 Cl-Ionen in der Ionensphire befinden. Diese 
Verbindung kann in folgender Weise dissoziieren: 


Ac Cl Ac)" 
Ac SAIZ CLS AI Ac| + 8 CV’. 


—> 


Ac: JACI Ac 
Ac SAIC CLS AIC Ac| Cl, 
Ac’ ClY \Ac Ac~ Cl’ Ae 


Mit Magnesium mu diese Lésung nach folgender Formel 


reagieren : 

e Aig 
—O—C“CH 
2[Al,6Ac-Cl,]" + 8Mg = 8Mg"+]Al,) | ae 6 Ac. Cl,|. 
L \CcH, 3 


Aus der Gleichung ist ersichtheh, daB auf 2 Mol AICI, 11/, At. 
Magnesium gelést werden miissen. Diese SchluBfolgerungen wurden 
durch Messungen an einer 
Loésung, die 4 Mol Aceton auf 
1 Mol AICI, enthielt, véllig 
bestatigt. Die Messungen 
wurden in der gleichen Weise 
fe be wie friither ausgefiihrt. Die 
mes Lésungen wurden unmittelbar 
durch Auflésen von frisch 
bereitetem Aluminiumchlorid in einem Benzol-Aceton-Gemisch her- 
gestellt. Das Verhiltnis von Benzol zu Aceton wurde konstant 








d 








Fig. 4. 
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genommen (8:5 nach dem Volumen). Die Ergebnisse dieser Mes- 
sungen sind in Tabelle3 und graphisch auf Fig. 4 dargestellt. 


Tabelle 8. 
Die Lésungen enthalten 4 Mol Aceton auf 1 Mol AICL; @ — 40° + 1°. 





Versuchsdauer Geldstes eer Versuchsdauer ee Mg in 
: z. von | At. : : roz. von | At, 
in Minuten auf 1 Mol AICI, in Minuten auf 1 Mol AICI, 


| 86 70.4 
166 | 76.0 


= 


” 


46 4 


bo ~ 


oo 


Man sieht aus der Kurve, dab die Reaktionsgeschwindigkeit 
sehr stark abnimmt, sobald etwa 75°/, von 1 At. Magnesium geldst 
sind. Es kénnen also maximal 75°/, von 1 At. auf 1 Mol AICI, oder 
11/, At. auf 2 Mol gelést werden. 

Nach dem Schema mu bei einer bestimmten Verdunnung 
alles Chlor in die [onensphiire verdriingt werden. Es miissen solche 
Losungen existieren, in denen die Aluminiumchloridverbindung der 
Formel III entspricht. Solch eine Verbindung muB in folgender Weise 





COD: TAL.G AGW, —> [Al-GAcT™ + SCP 
und mit Magnesium nach Gleichung 
‘ CH : 
: | gy | O07 Om 
2{/Al-6Ac]"-+ 3Mg = 3Mg”-+ | Al, -6Ac 
—O—C.-CH, 
a ‘CH, 3 : 








reagieren. Mit anderen Worten, es miissen 11/, Atom Magnesium 
auf 1 Mol AICI, gelost werden. 

Es wurde ein Versuch mit einer Lésung, die 20 Mol Aceton aut! 
1 Mol AICI, enthielt, durchgefiihrt. Nach 70 Min. ber 55—56° waren 
154,6°/, von 1 At. Mg auf 1 Mol AICI, in Losung gegangen. 


SchluBfolgerungen. 


1. Verdiinnte Lésungen von wasserfreiem Aluminiumehiorid in 
Aceton enthalten Cl’ und [Al-6Ac]"-TIonen. Das Chlorion kann 
aus solchen Lésungen quantitativ durch Natriumjodid gefallt werden. 

2. Durch diese Austauschreaktion zwischen Aluminiumehlorid in 
Aceton und NaJ kann das Hexaacetonat des Aluminiumjodids dar- 
gestellt werden. 

8. Beim Verdiinnen von konzentrierten Aluminiumehlorid- 
lésungen wichst die Ionenkonzentration an und erreicht ein Maximum. 
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4. Magnesium wirkt auf Acetonlésungen von Aluminiumchlorid 
unter Reduktion von Aceton in der inneren Sphire der acetonierten 
Aluminiumionen {Al-6Ac]” in verdiinnten Lésungen und der Ionen 
Al,-6Ac-Cl,J"" in Lésungen, die 4 Mol Aceton auf 1 Mol AICI, 
enthalten. 

5. Beim Zersetzen der Reduktionsprodukte mit Wasser wird 
Pinakon erhalten. 


Moskau, |. Universitat, Laboratorium fiir organische und ana- 


lylische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1929. 
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Uber den Zerfall der Thioschwefelsdure. 


Von J. ScHEFFER und |. Boum. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Nachdem CuHancen und Diacon im Jalire 1868 die Pentathion- 
siiure unter den Zersetzungsprodukten der Thioschwefelsiure nach- 
sewiesen hatten, war es klar, daB die Gleichung: 


H,$,0, = SO, + 8 + H,O 


die beim Zerfall der Thioschwefelsiiure sich abspielenden Vorgiinge 
nicht quantitativ wiedergibt. Der genauen Erforschung dieser Ver- 
hiltnisse wurden seither zahlreiche Arbeiten gewidmet, ohne da es 
jedoch gelungen wiire, Einstimmigkeit iiber alle Einzelheiten der 
Vorginge zu erzielen. 

Im folgenden geben wir eine kritische Ubersicht iiber die Er- 
gebnisse fremder lorschungen, erginzt durch Beschreibung eigener 
Versuche. Dabei wollen wir Klarheit halber den sog. Hauptvorgang, 
d.h. den Zerfall der Thioschwefelsiure in Schwefel und Schwefel- 
dioxyd zunichst einer eingehenden Besprechung unterziehen und die 
Nebenreaktionen, die zur Bildung von Polythionaten fiilren, ge- 


sondert betrachten. 
I. 


Zum Studium der Hauptreaktion wurden verschiedene Methoden 
verwendet: optische Methoden dienten zur Messung der sog. Existenz- 
dauer der freien Thioschwefelsiiure, sowie der durch die Schwefel- 
abscheidung bedingten Triibung, um daraus ein Bild von der Re- 
aktionsgeschwindigkeit bzw. dem Fortschreiten der Reaktion zu ge- 
winnen; einige Autoren verfolgten die Anderung der Leitfihigkeit 
mit der Zeit; ferner wurde die Zunahme des Jodverbrauches im Ver- 
lauf der Reaktion bestimmt, und schlieBlich wurden vollstandige 
Analysen von Proben der sich zersetzenden Lésung von Zeit zu Zeit 
ausgefiihrt. 

Es ist eine alte Erfahrung, daB eine Thiosulfatlésung, welcher 
man eine Saure zugesetzt hat, sich nicht sofort triibt, sondern die 
Schwefelabscheidung erst nach Verlauf einer mehr oder minder 
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kurzen Zeit nach der Ansiuerung zu beobachten ist. Diese Zeit 
wurde von Lanpout, der ihre Abhingigkeit von verschiedenen 
l‘aktoren als erster untersuchte, als Existenzdauer der Thioschwefel- 
siiure bezeichnet, eine Bezeichnung, welche dem genannten Autor 
durch die unbegriindete Anschauung, die Thioschwefelsiure ver- 
schwinde im Augenblick des Beginnens der Schwefelausscheidung, 
eingegeben worden zu sein scheint. SANYAL und Duar nannten sie 
richtiger die Induktionsperiode des Thiosulfatzerfalles. 

Lanpotr maB mit der Stoppuhr die Zeit, die von dem Momeni 
des Siurezusatzes bis zum Erscheinen der Triibung verstreicht. Da 
man, namentlich bei groBen Verdiinnungen, den Zeitpunkt der be- 
ginnenden Opalescenz bei der Beobachtung mit freiem Auge schwer 
feststellen kann, so gibt die Methodik LANpoLT’s nur ungenaue 
Werte. Lanpoir beobachtete, daB die Existenzdauer der H,5,0, 
von der Konzentration und der Temperatur abhingt. Die Natur 
der zugesetzten Siure soll ohne EinfluB sein, aiquivalente Mengen 
von Salzsiure und Hssigsiiure lieferten Lanpoxt dieselben Zeiten. 

v. OETTINGEN wiederholte die Versuche LANDOLT’s, beobachtete 
aber die Fliissigkeit nicht, wie dieser in der Durchsicht, sondern 
senkrecht in der Richtung der einfallenden Strahlen. Die Eprouvette 
befand sich in einem Kiastchen, das auBer der Offnung, die zum Ein- 
fiihren der Eprouvette diente, an zwei benachbarten Seitenwanden 
noch mit je einer Offnung ausgestattet war. Durch die eine seit- 
liche Offnung wurde die Fliissigkeit beleuchtet. Solange sie klar 
blieb, war das Gesichtsfeld der zweiten Offnung dunkel, haben sich 
aber die ersten feinen Schwefelteilchen ausgeschieden, so gelangte 
das durch sie abgebeugte Licht ins Auge des Beobachters. 

v. OnrriIncen mischte gleiche Teile einer n/10-Thiosulfatlésung 
und einer Salzsiureldsung von wechselnder Konzentration. Wurden 
nun die aus der verwendeten HCl-Konzentration berechneten H’- 
Konzentrationen auf die Abszisse, die Zeiten in Sekunden auf dic 
Ordinate eines Koordinatensystems eingetragen, so erhielt er eine 
Kurve, welche mit zunehmender H’-Konzentration jah abfiel, um 
sich dann asymptotisch einem Minimalwert zu nihern. 

iintgegen der Behauptung LANpo.?’s, daB die Natur der Sauren 
auf die Zeiten ohne EinfluB sei, konnte v. OxrrrinGEN feststellen, 
daB stirkere Siuren rascheren Zerfall bedingen, aber nur deshalb, 
weil sie eine gréBere | H'] bedingen. Das Anion der Saéure ibt keinen 
FinfluB auf die Zeiten aus, sondern einzig allein die Anzahl der an- 
wesenden Wasserstoffionen. Ferner stellte v. OrrTincEen fest, dab 
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die Gegenwart von Na,SO, in der Thiosulfatlésung vor dem An- 
siuern den Zerfall verzégert, eine Beobachtung, welche vor ihm schon 
CotpFrax gemacht hatte. Der verzdégernde EinfluB des Sulfits ist 
nach v. OrrrinceN gréBer als es ihm nach seiner Alkalitit, d. h. 
seiner die H’ verringernden Wirkung zukommen wiirde, so daB er 
dem Sulfit hier einen spezifischen Einflu8 zubilligt. 

Mit der Existenzdauer der Thioschwefelsiiure im oben gegebenen 
Sinn beschaftigte sich ferner eine Arbeit von GarLLArp, deren Er- 
gebnisse, mdgen sie auf den ersten Blick noch so vielgestaltig und 
verwickelt erscheinen, durch die Wirkung auf die Wasserstoffionen- 
konzentration erklart werden kénnen. 

JABLCZYNSKI und WarszawskKa-Ryte. maBben unter Zuhilfe- 
nahme eines KOn1IG-MArTENs’schen Spektralphotometers die Ande- 
rung der Triibung, oder richtiger die Abschwichung der Lichtinten- 
sitit im triiben Medium mit der Zeit. Sie fanden, daB mit steigender 
Siurekonzentration die Triibung rascher zunimmt, jedoch nicht 
proportional der zugefiigten Siuremenge. Ihre Ergebnisse werden 
durch folgende Tabelle veranschaulicht: 





Im urspriinglichen Gemisch waren 


enthalten 0,025 m-Na,S,O, , 
0,063 m-HCI 7,5 
0,125 ,, 5,5 
0,25 ys 4,0 
1,25 ae 4,0 


Unter ¢ wird jene Zeit verstanden, innerhalb welcher die maxi- 
male Tribung erreicht wird. Es ist ersichtlich, dai die Steigerung 
der Saurekonzentration von 0,25 auf den fiinffachen Wert keine 
Beschleunigung der Triibungszunahme mehr bewirkt. Ferner stellten 
die genannten Autoren fest, daB eine Gummi arabicum-Losung dic 
Tribungszunahme hintanhilt. So erreichte eine Mischung von 
5em* 0,1 m-Na,$,0, + 10 cm*® 3°,ig. Gummi arabicum -+- 5 em? 
1,0 m-HCl erst in 14 Minuten die stirkste Tribung. Der Zusatz 
von NaCl ist ohne EinfluB. Aus der Form der Kurven, welche die 
Anderung der Triibung mit der Zeit wiedergeben und eine deutliche 
Inflexion zeigen, schlieBen die genannten Autoren, dab der Zerfall 
der Thioschwefelsiure eine unimolekulare Reaktion sei, und dureh 
den abgeschiedenen Schwefel autokatalytisch beschleunigt wurde. 

Indessen glauben wir betonen zu miissen, daB die Beobachtungen 
der genannten Autoren zur Begriindung dieser Anschauung nicht 
ausreichen. Das Studium der Triibungsinderung unterrichtet uns 
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nur unvollstindig tiber den Verlauf der Reaktion, da es nur die Mengen- 
zunahme des bereits ausgefallenen Schwefels zu registrieren vermag. 
Inwieweit geléster, atomischer Schwefel neben ausgefallenem be- 
stehen kann, bleibt unbestimmt. Ja selbst dariiber fehlen uns jeg- 
liche Anhaltspunkte, in welcher Beziehung der Triibungsgrad zur 
ausgefallenen Schwefelmenge steht. Es ware denkbar, daB die Trii- 
bung erst rascher, dann, wenn schon reichlich ausgefallener Schwefel 
vorhanden ist, langsamer zunimmt, als die Schwefelmengen. Bei 
der Erzeugung der Triibung ist nicht die Menge des Schwefels allein 
maBgebend, sondern seine Dispersitaét und die Oberflichenbeschaffen- 
heit der Micellen. Beide indern sich aber im Verlauf unserer Reaktion. 
lerner darf nicht auBer acht gelassen werden, daB die gebildete 
schweflige Siure mit dem noch unzersetzten Thiosulfat meist unter 
Bildung einer gelben Verbindung reagiert, die auf die Lichtabsorption 
nicht ohne KinfluB sein dirfte. Nur wenn das Ausmaf6 aller dieser 
infliisse klargestellt ist, kénnen aus den spektralphotometrischen 
Daten Schliisse auf die ausgefallene Schwefelmenge gezogen werden. 
Die Autoren gehen willkiirlich vor, wenn sie die maximale Triibung 
eleich der volistindigen Zersetzung setzen, um so mehr, wie weiter 
unten zu besprechen sein wird, alle Beobachtungen dafiir sprechen, 
daB die Zersetzung stets vor dem vollstindigen Abbau halt macht 
und sich schlieBlich Gleichgewichte bilden. 

JABLCZYNSKI und seine Mitarbeiterin suchten den stérenden Ein- 
fluB der Agglutination der Micellen (mechanische Koagulation dieser 
Autoren) durch Zusatz von Gummi arabicum auszuschlieBen. In 
der Tat erhielten sie so Resultate, die ihren theoretischen Voraus- 
setzungen besser entsprachen. Es ist ohne weiteres einleuchtend, 
daB die Agglutination der gelésten Schwefelatome als kolloidche- 
mischer Vorgang von dem Moment an beschleunigt wird, wo die 
ersten Schwefelkeime in der Lésung erscheinen und die Daten der 
Autoren diirften sich allem Anschein nach auf diesen Vorgang der 
Micellenbildung beziehen. Doch hat das Sichtbarwerden des Schwefels, 
das Zusammenballen der Atome und Atomgruppen zu den Gang 
der Lichtstrahlen alterierenden Aggregaten, mit dem Zerfall der Thio- 
schwefelsiiure in SO, und Schwefel nichts zu tun, wenigstens sind 
die Beziehungen zwischen diesen Vorgingen durchaus unaufgeklirt. 
Ks wiire allerdings denkbar, daB das Ausfallen des Schwefels eine 
Beschleunigung der Reaktion bewirkt, wie denn in der reversiblen 
Reaktion H,S,0, = 8S + SO, + H,O die Inaktivierung des Schwe- 
fels eine Verschiebung des Gleichgewichtes nach rechts, und da jetzt 
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die Entfernung des augenblicklichen Zustandes von dem Endzustand 
groBer wird, auch eine Beschleunigung der Reaktion nach sich 
vieht. Nur ist es wieder unbewiesen, daB der sichtbare Schwefel 
auch inaktiv sei. Wir werden sehen, da8 selbst der grobkérnige 
Schwefel, der das gewohnliche Filter nicht passiert, eine wichtige 
Rolle in dem rein chemischen Gleichgewichte spielt. Wir wollen uns 
daher den reaktionskinetischen Folgerungen von JapiczyNsk1 und 
WarsSZAWSKA-RyYTEL gegeniiber einstweilen abwartend verhalten. 

An die Beschreibung der Versuche, welche sich auf die Existenz- 
dauer der Thioschwefelsiure beziehen, méchten wir die Beobachtung 
von Git und Braro anschlieBen. Sie fanden, daB keine Schwefel- 
ausscheidung eintritt, wenn zu 10 cm* konz. Salzsiiure 10 Tropfen 
konz. Thiosulfatlésung gegeben werden. Es tritt zwar eine Triibung 
ein, die sich rasch setzt, und die Proben zeigten, daB es sich um 
ausgefallene NaCl-Kristalle handelte. Die Lésung bleibt nun lange 
Zeit klar, tribt sich jedoch sofort nach Verdiinnung. Es ist merk- 
wiirdig, daB diese wichtige Tatsache, von deren Richtigkeit man 
sich auch immer iiberzeugen kann, solange verborgen blieb. Es ge- 
niigt sogar eine kleine Menge (1 cm) einer molaren Thiosulfatlésung 
mit iberschiissiger Salzsiure zu versetzen, und die Schwefelausschei- 
dung bleibt aus. Es bildet sich ledighch eine Triibung von Na(Cl- 
Kristallen. Nach Verdiinnen der Lésung mit Wasser tritt aber sofort 
die Schwefelabscheidung ein. Auf die Wiirdigung dieser Erscheinung 
wollen wir noch zuriickkommen. 

Die Messung der Leitfaihigkeitsinderung einer sich zersetzenden 
Thiosulfatlésung fiihrt sich auf die sehr interessanten Untersuchungen 
von FoussErEAvu zuriick. Dieser stellte fest, daB der Widerstand 
eines Gemisches von Na,S,0, und HCl von Anfang an und bestindig 
wichst, um nach einer, je nach der Konzentration und Temperatur 
verschiedenen Zeit, einen Wert anzunehmen, der ziemlich genau 
‘/, des Anfangswertes betrigt. Dabei ist die Widerstandszunahn 
anfangs rasch, spiter immer langsamer; bei Konzentrationen von 
0,003 m und noch geringer ist sogar noch eine anfiingliche Be- 
schleunigung zu konstatieren, so daB die Kurve, die die Anderung 
des Widerstandes mit der Zeit wiedergibt, eine deutliche Inflexien 
zeigt. Die Widerstandszunahme beschleunigt sich anfangs, erreicht 
eine maximale Geschwindigkeit, um sich dann wieder zu verlang- 
samen. Es darf allerdings nicht aufer acht gelassen werden, dab 
FoUSSEREAU immer Aquivalente Mengen Na,$,O, und HC! genommen 
hat, mit steigender Verdinmnung hat sich nicht nur die Thiosulfat- 
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konzentration geindert, sondern auch die Konzentration der H’- 
Ionen. Das Auftreten der Knickung ist daher nicht ganz eindeutig 
die Folge der Verminderung der Na,$,O,-Konzentration. Ferner 
konnte Foussereau feststellen, daB der Zusatz von schon zersetzter 
Loésung zu der frisch bereiteten bewirkt, daB der maximale Wider- 
stand jetzt friiher erreicht wird, wihrend die Form der Kurve die- 
selbe bleibt. Um diese beschleunigende Wirkung der zersetzten Lésung 
niiher zu analysieren, mischte er die LOsung einmal mit dem Filtrat einer 
zersetzten ‘Thiosulfatlésung, dann mit dem abfiltrierten Schwefel. 
Die Beschleunigung stellte sich bloB ein, wenn ausgefallener Schwefel 
zugegeben wurde, das Filtrat hatte keine meBbare Wirkung. Auf 
den ersten Blick scheinen diese Ergebnisse die Folgerungen von 
JaABLOZYNski und WarszawskKa-RyvtTEL zu bestitigen. Hier wie dort 
zeigen die Kurven eine Inflexion, welche mit dem Erscheinen der 
Schwefelmicellen im Zusammenhange steht. Es muB daher noch 
erginzend darauf hingewiesen werden, daB die Inflexion bei Foussr- 
REAU nur bei Konzentrationen zum Ausdruck kommt, bei denen 
die Reaktion auBerordentlich langsam verliuft, so daB die voriiber- 
gehende Beschleunigung der Reaktion erst am zweiten Tag zu beob- 
achten ist, wahrend die Inflexion der nach den spektralphotometrischen 
Messungen konstruierten Kurven schon in der ersten Minute der 
Reaktion sich bemerkbar macht. 

Die Leitfaihigkeitsmessungen v. OETTINGEN’s bestitigen die Be- 
funde FousserBAvs in ihren Hauptziigen, ohne jedoch die anfing- 
liche Knickung unzweideutig nachweisen zu kénnen, wohl deshalb, 
weil v. OnrTTINGEN mit viel zu konzentrierten Lésungen arbeitete. 

Die Knickung in der Leitfihigkeitskurve kehrt wieder in den 
Befunden von Sanyau und Duar. Sie untersuchten die Anderung 
der Leitfihigkeit im Verlauf der Lanpour’schen Reaktion (Ein- 
wirkung von Jodsiure auf schweflige Séiure), und zum Vergleich 
verfolgten sie die Anderung der Leitfihigkeit in einer angesiuerten 
Thiosulfatlésung. Sie mischten 10 em* einer 0,02 n-Na,S,O0,-Léosung 
mit 10 em? einer 0,1 n-Essigsiurelésung bei 27° C. 





Zeit Spez. Zeit Spez. 
in Minuten Leitvermégen in Minuten _ Leitvermégen 








0,243 -10—* 43 0,239 - 10-2 
0,242 -10-* 45 | 0,235 - 10-* 
0,240 -10-* 56 0,233 - 10—* 
0,2396 - 10-* — — 
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Die Triibung beginnt nach 48,5 Minuten. Die Leitfihigkeit 
nimmt zwar vom Beginn an ab, von der 16. Minute bis zur Schwefel- 
abscheidung jedoch ist die Abnahme merklich geringer als zuvor 
und nachher. Trigt man obige Daten in ein Koordinatensystem 
ein, so bekommt man eine geknickte Kurve, die sich aber nicht voll- 
kommen mit jener von Foussrreau deckt. Bei diesem beginnt 
die Kurve flach, wird mit der Zeit steil, um sich mit der Zeit wieder 
zu verflachen. Bei Sanyat und Duar hingegen beginnt sie steil, 
verflacht sich voriibergehend und setzt sich dann wieder steil fort. 
Der Vorgang wurde von den genannten Autoren nicht solange ver- 
folgt, daB sie die Endverflachung hitten beobachten kénnen. 
Wenn wir die Ergebnisse der Leitfihigkeitsmessungen zu einer 
Theorie des Thiosulfatzerfalles verwerten wollen, so miissen wir uns 
vor allem dariiber klar werden, was die Zunahme des Widerstandes 
bis zu einem Wert, der 4/, des Anfangswertes betriigt, zu bedeuten 
hat. Der Widerstand einer Lésung bzw. sein reziproker Wert, die 
Leitfaihigkeit, setzt sich bekanntlich, molare Konzentration der in 
ihr enthaltenen Jonen vorausgesetzt, additiv aus den sog. Beweg- 
lichkeiten der Ionen zusammen. Wird die eine Ionenart durch eine 
andere ersetzt, so wird die Anderung der Leitfihigkeit von der 
Differenz der beiden in Betracht kommenden Jonenarten abhingen. 
Bei der Zersetzung der Thioschwefelsiure liegt ein dihnlicher Fall 
vor: grob schematisch betrachtet, wird die Thioschwefelsiure durch 
die schweflige Saéure, bzw. die entsprechenden Ionen dieser Siure 
ersetzt, die Konzentration der ibrigen lonenarten (Na‘’, H’, Cl) 
indert sich nicht wesentlich, namentlich wenn ein UberschuB an 
HCl zugegeben wurde. Die naheliegendste Annahme beziiglich der 
Abnahme der Leitfihigkeit einer angesiuerten Thiosulfatlésung ist 
die, daB das entsprechende Ion der schwefligen Siure eine geringere 
Beweglichkeit hat, wie das der Thioschwefelsiure. In der Tat be- 
rechnete DruckErR die Beweglichkeit des lons HSO,’ zu 40, wihrend 
sie fiir }$,0,’’ nach Hotteman 78,8 betrigt. Je mehr Thiosulfat 
zerfallt, und je mehr schweflige Siure gebildet wird, um so mehr 
wird die Leitfahigkeit abnehmen. Es scheint also, daB die Leit- 
fahigkeitsinderung uns iiber das Tempo der Sulfitbildung, also auch 
liber den Thiosulfatzerfall in jedem Augenblick unterrichtet. Wenn 
dies im groBen und ganzen auch zutreffen mag, so wiirden wir uns 
doch nicht wagen, alle Einzelheiten der Kurve, also auch alle ihre 
Biegungen, auf ungleichmaBige Sulfitbildung zuriickzufihren. Denn 
wie eine weniger steile Stelle der Kurve durch langsamere Sulfit- 
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bildung verursacht werden kann, so kénnte sie ebensogut auch von 
der voribergehenden Bildung einer Verbindung mit gréBerer Lonen- 
beweglichkeit herriihren. Da nun von verschiedenen Autoren hiufig 
von solchen Zwischenverbindungen gesprochen wird, so darf auch 
diese Supposition nicht auber acht gelassen werden. Es ist aber 
durchaus nicht ausgeschlossen, daB auch kolloidchemische Prozesse, 
wie die Aggregation der Schwefelatome zu sichtbaren Micellen Ein- 
fluB auf die Leitfahigkeit besitzen. Wir méchten hier auf die Beobach- 
tung von SaNnyaAL und Duar beziiglich der LANpout’schen Reaktion 
hinweisen. Hier ist im Momente der Jodausscheidung ein Maximum 
der Leitfahigkeit zu beobachten, ohne daB man es mit der Konzen- 
trationsinderung der in der Bruttoformel vorkommenden Stoffe er- 
klaren kénnte. 

Kine weitere Methode zur Verfolgung der Reaktion ist die Jod- 
titration. Alle Autoren, die sich dieser Methode bedienten, konnten 
eindeutig feststellen, daB der Jodverbrauch einer angesiuerten Thio- 
sulfatlésung zwar steigt, entsprechend dem gréBeren Verbrauch des 
sich bildenden Sulfits, jedoch niemals den doppelten Betrag er- 
reicht, was man erwarten wiirde, wenn die Gleichung: 

H,S,0, = H,50,+ 5 
quantitativ verlaufen wiirde. Es liBt sich ferner nachweisen, dab 
der Jodverbrauch um so gréBer wird, je mehr Saéure man der Thio- 
sulfatlisung zugesetzt hat. Hier geben wir die Resultate von Brr- 
THELOT gekiirzt wieder: 


Steigerung des 
Verbrauches in °/, 
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Im Kalle 8 verminderte sich schheBlich der Jodverbrauch am 
16. Tage auf einen Wert, der bloB 41°, des urspriinglichen Wertes 
betrug. Ahnliche Resultate erhielt auch v. OzrrrincEN sowohl be- 
ziiglich des Ganges des Jodtiters, als auch beziiglich des Einflusses 
der Wasserstoffionenkonzentration. Volgende Tabelle gibt den Gang 
des Jodtiters wieder in einer Lésung, welche urspriinglich 0,1-n. in 
bezug auf Na,$,O, und HCl war. 


Zeit in Stunden em® 0,1 n-Jodlésung 
0 5,34 
20 6,84 
67 6,43 
92 6,19 
140 5,95 
188 5,43 
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Vollstindige Analysen finden wir in den Arbeiten von Rresen- 
reLD und GrUNTHAL, FOrsTER und VOGEL, sowie in Apraa’s Hand- 
buch, ausgefuhrt von CzerNorzky. Ihre Daten stimmen beziiglich 
der Hauptreaktion qualitativ mit den iilteren iiberein. 

Die Liste der Erkenntnisse, welche wir beziiglich der Haupt- 
reaktion aus der Literatur gewonnen haben, wollen wir nun durch: 
Beschreibung eigener Versuche ergiinzen, um dann auf die ausfihr- 
liche Kritik der aus den bereits ausgefiihrten und noch zu beschrei- 
benden Tatsachen gezogenen Schliisse eingehen zu kénnen. 

Wihrend die Mehrzahl der Autoren die Anderung der Zusammen- 
setzung einer sich zersetzenden Thiosulfatlésung in Zeitriiumen von 
mehreren Stunden verfolgte, bestimmten wir in Anlehnung an die 
Versuche von BrrruELor und HontitemMan die Anderung des Jod- 
titers innerhalb der ersten Stunde. Es wurden 12 Kélbchen mit 


je 25 cm? einer 0,01 n-Na,$,0,-Lésung beschickt, jedem der Kélb- 


chen 2 cm einer n-HCl-Lésung rasch nacheinander zugesetzt. In 
Intervallen von 5 Minuten wurde nun der Jodverbrauch bestimmt, 
indem wir den Inhalt der einzelnen aufeinanderfolgenden Kélbchen 
rasch in eine iiberschissige 0,01/n-Jodlésung gossen und mit Thiosulfat 
zuricktitniert haben. In genau derselben Weise haben wir drei Serien 
untersucht, die wir in der folgenden Tabelle als A, Bund C bezeichnen. 














Serie A Serie B Serie C 

f em? em? cm* “mm Mitte} 

0,01 n-J | a 0,01 n-J a 10,01 n-J a ies 
0’ 19,1 | 0 24,1 0 24,6 0 rr 
7 — | a eal s 25,: 2.9 2.9 
5’ 20,0 4,7 26,2 8,7 25,5 3,7 5,7 
10’ 20,8 8,9 26,1 8,3 26,7 8,6 8,6 
15’ 20,9 9,4 26,4 9,1 27,1 10,2 9,6 
20 21,2 11,0 27,2 12,86 28,0 13,8 12.6 
257 21,4 12,0 28,0 16,2 27,4 11,4 13,2 
30’ 22.6 18,3 28,8 19,5 27,8 13,0 16,9 
35’ 22,9 19,4 27,0 12,0 29,3 19,1 16,9 
40’ 22,5 17,8 27,3 13,3 29,3 19,1 16,3 
45’ 22,1 15,7 28,0 16,2 27.9 13,4 15,1 
50’ 23,7 24,1 28,7 19,1 30,7 24,8 22,7 
55’ 21,71 13,6 30,4 33,0 29 | 18,3 21,6 
60’ 22.1 15,7 30,4 33,0 24,4 





t ist die Zeit in Minuten, a die Steigerung des Jodverbrauches 
in Prozenten. Die Temperatur betrug wilrend des Versuches 22°C. 
Die Tribung war bei 41/, Minuten eingetreten. Wenn auch der 
Gang des Titers einen ziemlich unregelmiBigen Verlauf zeigt, so 
liBt sich so viel unzweifelhaft feststellen, daB der Jodverbrauch 
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von der ersten Minute bis zur 30. stindig zunimmt, auch schon vor 
dem Eintritt der Triibung. Den Schwankungen in der zweiten halben 
Stunde wollen wir keine tbermaéBige Bedeutung zumessen. Bie 
dirften auf Unvollkommenheiten der Technik, z. B. den stérenden 
MinfluB der Luftoxydation, zurickzufiihren sein. 

Alle Autoren, die sich mit dem EinfluB der Wasserstoffionen- 
konzentration auf den Zerfall der Thioschwefelsiure beschaftigten, 
arbeiteten mit Salzsiure als H’*-Ionenspender in ungepufferten 
Losungen. Diese Methode hat zweierlei Mangel: einerseits kommen 
durch den Einflu8 von HCl nur zu hohe H’-Ionenkonzentrationen 
zur Untersuchung, andererseits kann die H’-Zahl, welche aus der 
HCl-Konzentration berechnet wurde, im Laufe des Versuches, so- 
bald die sehr starke Saéure H,$,0, durch die schwichere H,SO, 
ersetzt wird, sich indern, namentlich wenn Salzsiure nicht im Uber- 
schuB vorhanden ist. FérstEr und VocrEL haben diese Mingel be- 
hoben, indem sie Essigsiure und Ameisensiure anwandten und die 
H* mit Hilfe von Indikatoren bestimmten. Aber auch sie kamen 
iiber h-Werte, wie 5.10-4, nicht hinaus. Es wurde zwar der Einfluf 
der |H'] auf die Zersetzung festgestellt, man hat es aber bis jetzt 
unterlassen, jene py,-Stufe aufzusuchen, bei welcher der Zerfall erst 
hbeginnt bzw. von wo an das Thiosulfat in der Lésung bestindig 
wird. Wir fiihrten nun eine Reihe von Titrationen in Pufferlésungen 
aus. 5 cm® einer 0,01/n-Na,S,O,-Lésung wurde mit 10 cm® einer ge- 
eigneten Pufferldsung gemischt. Als Pufferldsung verwendeten wir 
die von SérENsEN. Fiir den Bereich von h = 3-10-? bis 3-10-4 
wandten wir ein Gemisch von 0,1/n-HCl mit der Citratlésung nach 
SORENSEN (d. i. eme Lésung von 21,008 g Citronensiure + 200 cm® 
n-Natronlauge, aufgefiillt auf 1 Liter) an, fiir k= 2-10-° das Standard- 
acetat von Micnartis (50 em® n-NaOH + 100 cm?® n-Essigsaure + 
850 cm® Wasser). Da die Konzentrationen der Pufferstoffe sich um 
den Wert von 0,1 bewegten, wihrend die Thiosulfatlésung 0,01-n 
war, kann sich die |H’|] der Lésung wihrend des Versuches kaum 
geiindert haben, die Pufferung der Lésung war eine vollkommene. 
Die Lésungen wurden 24 Stunden frei in einem dunklen Raum ge- 
lassen und dann mit einer 0,01/n-Jodlésung aus einer Mikrobirette, 
die die Ablesung von 0,01 cm gestattet, titriert. Die Luftoxydation 
wird die Ergebnisse wohl beeinfluBt haben, da uns jedoch weniger 
um die absoluten Werte, als vielmehr um ihre Abstufung mit der 
Anderung der py zu tun war, dirften die dadurch entstandenen 
lehler weniger Gewicht haben. 
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Der Puffer war gemischt | h Jodverbrauch 
aus cm? in em® 
7,8 HCl, 2,2 Citrat . 3-10? 6,13 
6.4 4, 3,6 4, 2.5-10°3 5,66 
53 .» 47 5 3°1074 | 5,04 
Standardacetat 2,5- 107° 5,02 


Die Tabelle zeigt, daB der Jodverbrauch zwischen h — 2-10-% 
und 8-10-4 einen Sprung aufweist, wihrend der bei h = 3-10-4 sich 
kaum mehr von dem Titer bei h = 2-10-° unterscheidet und letzterer 
wieder mit dem Titer der unangesiuerten Lésung identisch ist. 
Daraus folgt, daB eine 0,003/n-Lésung sich bei h — 8-10-4 kaum, 
bei h = 2-10-° sich tiberhaupt nicht zersetzt. Auch Férsrer und 
Voce. konnten schon feststellen, daB in einer 0,25/n-Lésung von 
Na,$,0, bei h = 5-10-* nur mehr 6°%/, des Thiosulfats zerfallt. Um 
h = 10-4 herum haben wir nun einen Grenzwert: in Lésungen, die 
saurer als py 4,0 sind, unterliegt das Thiosulfat dem Zerfall, wihrend 
in Lésungen, die alkalischer sind als p,, 4,0, das Thiosulfat bestindig ist. 

Kine Bestitigung letzterer Annahme lieferten Versuche, welche 
den Zusammenhang zwischen den Wasserstoffionen einerseits und 
der Intensitiét der durch den ausgeschiedenen Schwefel bedingten 
Triibung andererseits zum Gegenstand hatten. Zur Messung der 
Triibungsintensitait wurde auf Anraten Prof. Kaspe.iks das KLEin- 
MANN'sche Nephelometer angewandt. Das KiErinMANN’sche Nephelo- 
meter miBt durch den Vergleich zweier Triibungen die Intensitit 
des senkrecht zu den von der Lichtquelle kommenden Strahlen ab- 
gebeugten und reflektierten Lichtes. Die triiben Fliissigkeiten be- 
finden sich in zwei Eprouvetten, die von der Seite beleuchtet werden. 
Das senkrecht zu den einfallenden Strahlen abgelenkte Licht wird 
durch ein geeignetes optisches System auf zwei angrenzende Felder 
geleitet, welche durch ein Fernrohr beobachtet werden. Die Intensitit 
des abgelenkten Lichtes kann durch die Anderung der beleuchteten 
Schichthéhe, mit Hilfe zweier, zwischen Lichtquelle und Eprou- 
vetten angebrachter horizontaler Spalte, deren Breite genau eit- 
gestellt werden kann, variiert werden. Die beleuchtete Schichthohe 
wird so lange variiert, bis die Vergleichsfelder gleich hell erscheinen. 
Die Tribungsintensititen sind dann umgekehrt proportional den 


Schichthéhen: at 
$5 3 6q = Ag: hy. 


Als Standard wihlten wir eine mit Paraffin ausgegossene Eprou- 
vette. Die Triibung des Standards wurde willkiirlich gleich 1 ge- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 183. 1! 
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setzt, die aus der Lichtquelle tretenden Strahlen wurden durch ein 
Kosinfilter geschickt. Die Versuchslisung mischten wir aus 7 cm? 
0,01 n-Na,$,0,-Lésung und 6 em® des Puffers. Als Puffer dienten 
wieder die SORENSEN’schen Gemische. Die Untersuchung wurde bei 
folgenden Wasserstoffionenkonzentrationen ausgefiihrt: 





Versuch | Der Puffer wurde gemischt aus 


A § - 10° n-HCl 

B 3 -° 10° | 7,8 cm® 0,1 n-HCl, 2,2 cm® Zitrat 
C 2 - 10° ae See i 
> 2 - 10 — «= a a 5,0 ,, si 
E 25° 10°5 Standartacetat nach MICHAELIS 


Versuch A. h=5-10-!, T = 22°C. 








h, . io, Wenn i, = | 
i’ 
10’ 
15’ 
20’ 


or 


a 


0,46 
4,77 
10,54 
13,73 
14,62 
30’ 17,43 
35’ 94 | 18,88 
40’ 5,3 ; 20,59 
45’ 45,3 22.65 
50 45,3 29.65 
55’ 45,3 c 23,88 
60’ 45,3 25,18 
65’ 45,3 | 25,18 
75’ 45,3 25,18 
OU 45.3 25,89 
105’ 45,3 26,65 
120’ | 45,3 | inzwischen hat sich der 
22h 30’ 45.5 Schwefel sedimentiert 


- 
a 
- 


ee ee 





- 
oe + 


| 


- 
* +. * * 


> 


>) | 


~-2 hh & &  & lO 
Sr 
a5 tow 


nr 
> 


os 








Versuch B. h=3:-10, T = 19°C. 





ig, wenn 7, = | 
0,24 
0,37 
1,29 
1,72 
2,98 
3,60 
4,87 
6,04 
6,47 
6,76 
7,20 
7,55 
19,70 
21,57 
Sedimentation 
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i Versuch C. h = 2-10°3, 7 = 25°C, 
t h, h, te 
0’ 9,0 45,3 0,20 
§° 9,0 45.3 0,20 
10’ 15,0 45,3 0,33 
15’ 25,8 45,3 0,57 
20/ 34,8 45,3 0,75 
30° 40,9 45,3 0,90 
40’ 45,3 42,0 1.08 
50’ 45,3 34,0 1.33 
60’ 45,3 29,9 ,52 
15’ 45,3 27,5 1,65 
QO)’ 45.3 24,1 1,88 
105’ 45,3 20,6 2,20 
120’ 45,3 17,8 2.5 
150’ 45,3 15,3 2.96 
180’ 45,: 13,8 3,28 
210’ 45,3 12,4 3,65 
240’ 45,3 11,3 4,01 
13" 45,3 7,4 6,12 
Versuch D. h = 2-104, T = 25°C. 
t h, h, ly 
0’ 6,0 45,3 O13 
15’ 6,5 45,3 0,14 
30’ 6,0 45,3 0,13 
45’ 10,0 45.3 0,22 
60’ 12,3 45,3 0,27 
90’ 14,0 45,3 0,31 
120’ 17,6 45,3 0,39 
180’ 22,0 45,3 0,49 
7" 30’ 28,2 45,3 0,62 
22h 45’ 30.5 45,3 0°67 
Versuch E. h= 2,5-10°5, 7 = 22° ( 
t h, h. ly 
0’ 7,0 45,3 O15 
4") 8,5 45,3 0,19 
sh 11,5 45,3 0,25 
20h 11,0 45,3 0,24 


FA mg en mg Se PRR oe ee 


Zu diesen Versuchsdaten wollen wir folgendes bemerken: [ine 
optisch vollkommen leere Lésung, welche auch bei maximaler Spalt- 
breite ein vollkommen dunkles Gesichtsfeld gibt, ist schwer herzu- 
stellen. Da es sich in unseren Versuchen um die sehr bedeutenden 
Intensitaitsunterschiede der Triibungen handelt, wie sie die Losungen 
bei h = 5-10-1 und bei h = 2,5-10~ zeigen, haben wir vollkommene 
Klarheit der Anfangslésung gar nicht angestrebt. Die Tribungs- 
intensitaét unserer Anfangslésungen schwankt, wie aus den Tabellen 
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ersichtlich, zwischen 0,1 und 0,25, bezogen auf die Standardlésung 
als Kinheit. In den Versuchen A und B sehen wir, daB die Tribung 
schheBlich wieder abnimmt. Dies ist dadurch bedingt, daB der Schwefel 
zu Boden sinkt und seine Konzentration in den oberen belichteten 
Schichten geringer wird. Wir hatten diese Sedimentation durch be- 
stindiges Riihren vermeiden kénnen, wie dies JABLCZYNSKI und seine 
Mitarbeiterin taten. Da aber die Einbringung eines Riihrers in das 
Nephelometer auf ziemliche Schwierigkeiten gestoBen wire, und da 
ferner, wie sofort zu besprechen sein wird, die durch die Nephelo- 
metrie gewonnenen Werte eine mehr oder minder problematische 
Bedeutung haben, so glauben wir, unsere Versuche hitten nur wenig 
an Bedeutung gewonnen, wenn uns eine eventuelle weitere, sicher 
nur geringe Steigerung der Triibung tiber die angegebenen Werte 
auch entgangen wire. Es ist nun noch die Frage zu erértern, wie wir 
die Triibungsintensitéit in unseren Betrachtungen itiber die physi- 
kalische Chemie des Thiosulfatzerfalles verwerten diirfen. 
Mathematisch definierte Beziehungen zwischen der Intensitit 
des nephelometrischen Effektes einerseits und den kolloidchemischen 
Migenschaften des die Triibung bedingenden heterogenen Systems 
andererseits sind nur fiir einen bestimmten Fall bekannt; fiir den 
all niimlich, wo die TeilchengréBe konstant und klein gegen die 
Wellenlinge des Lichtes ist und wo die Brechungskoeffizienten der 
dispersen Phase und des Dispersionsmittels sich nicht andern. In 
diesem eng umschriebenen Falle, den wir z. B. in Mastixsolen oder 
in dem Wermarn’schen Schwefelsol realisiert finden, ist der nephelo- 
metrische Effekt direkt proportional der Zahl der in der, Volum- 
einheit enthaltenen Teilchen, also ihrer Konzentration. Eine sich 
zersetzende Lésung der Thioschwefelsiiure geniigt indessen den an- 
gegebenen Bedingungen nicht; es dindern sich in thr Teilchenzah! 
und -gréBe gleichzeitig, letztere erreicht schlieBlich mikroskopische 
GroBe, ibertrifft daher die Wellenlinge des Lichtes um das viel- 
fache und auch der Kolloidcharakter der Micellen erfaihrt eine Mod- 
fikation, indem die anfangs mehr hydrophilen Teilchen im Laufe 
der Reaktion mehr hydrophobe Eigenschaften annehmen, was nicht 
ohne Einflu8 auf ihren Brechungsindex sein dirfte. Diese Uber- 
legungen nétigen uns dazu, mit den Daten iiber die Anderung der 
Tribungsintensitét in Hinblick auf die aus ihnen zu ziehenden 
Folgerungen recht vorsichtig umzugehen. Dies betonten wir auch 
schon bei der Besprechung der spektralphotometrischen Messungen 
von Jasiezynski und Warszawska-Ryre.. Die MeBergebnisse der 
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Spektralphotometrie kénnen nicht ohne weiteres mit den nephelo- 
metrischen Daten verglichen werden. Wohl wird der durch die 
triibe Flissigkeit durchgehende Strahl durch jenen Betrag ge- 
schwacht, der als abgebeugtes und reflektiertes Licht mit dem 
Nephelometer gemessen wird, die Intensitit wird jedoch noch um 
einen weiteren Betrag gemindet, der der Nephelometrie entgeht, 
namlich um jene Lichtintensitaét, welche in der Lésung absorbiert 
bleibt. 

Es erhebt sich nun unwillkirlich die Frage, darf die Triibungs- 
intensitat itiberhaupt als eine GréBe gelten, welche uns iiber die 
Hauptgleichung: H,S,0,; = H,SO,+ 8 in quantitativer Hinsicht 
unterrichtet ? GewiB, jedoch nur mit den oben gemachten Finschriin- 
kungen. Soviel steht zweifellos fest, daB die Triibung vom Schwefel 
herruhrt und daB die Triibungsintensitat im direkten Verhiltnis mit 
der Schwefelmenge steht. Der mathematische Ausdruck dieser Be- 
ziehung ist uns nicht bekannt, auch ist es sehr wahrscheinlich, daGb 
diese Funktion sich im Verlaufe der Reaktion findert, nichtsdesto- 
weniger miissen wir der Triibung einen wichtigen orientierenden 
Wert zuerkennen, welcher uns iiber den Ejintritt, iiber die Zu- und 
Abnahme der Triibung bei geringfiigigen Anderungen AufschluB 
gibt, die sonst dem freien Auge verborgen bleiben. Entgegen dem 
Vorgehen von JABLCOZYNSKI und WarszawsKa-RyTeL unterlassen 
wir es daher, die Anderung der Triibungsintensitit im Laufe der 
Reaktion fiir das Studium der Kinetik des Thiosulfatzerfalles zu 
verwerten, und beschrinken uns bloB darauf, die Endwerte der 
Tribungsintensitaét in ihrer Abhaingigkeit von der Wasserstoffionen- 
konzentration vergleichend zusammenzustellen. 

















h | Maximale Triibung 
5-107! 26,65 
3-107? | 21,57 
2-103 | 6,12 
2-10°4 | 0,67 

2,5- 107° 0,24 


Der Triibungsabfall zwischen h = 3-10-? und 2-10-* bei kon- 
stanter Anfangskonzentration springt in der angefiihrten Tabelle so 
ins Auge, daB man ihm unbedingt, trotz aller Bedenken, die man 
angesichts der Triibungsdaten haben kann, eine besondere Bedeutung 
zubilligen muB. Auch ist es héchst beachtenswert, daB bei h 
2,5-10-5 iiberhaupt keine Triibung mehr eintritt, da die Intensitat 
0,24 noch in den Fehlerbereich der vollkommen klaren Lésung fallt. 
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Auch hinsichtlich der sog. Existenzdauer der Thioschwefelsiure 
geben unsere Tabellen eine angenaherte Orientierung; so ist sie bei 
h = 5.10- und 8-10-* kiirzer als 5’, bei h = 2-10-* beginnt die 
Triibung zwischen der 5. und 10, Minute, bei h = 2-10-* zwischen 
der 30. und 40, Minute, wihrend die Existenzdauer bei h = 2,5-10-5 
schon fast unendlich wird. 

Wenn wir die Ergebnisse der Jodtitration an gepufferten 
Losungen mit den obigen Angaben vergleichen, so sehen wir, da 
die Wasserstoffionenkonzentration von h = 2,5-10-° in der phy- 
sikalischen Chemie des Thiosulfats eine ganz eminente Rolle spielt; 
bei ihr erreichen fast alle Werte, die man zur Verfolgung der Haupt- 
reaktion verwenden kann, wie die sog. Existenzdauer, die Triibung 
und den Jodtiter, einen Grenzwert. 

Auch der von ANpreEs beobachtete hemmende FinfluB von bio- 
logischen Medien (Serum, Harn) auf den Thiosulfatzerfall folgt zum 
groBen Teil aus der Pufferwirkung dieser Stoffe. 

Wir wollen sehen, wie diese Tatsachen theoretisch in Beziehung 
gvebracht werden kénnen. Schon einer der ersten Beobachter, Brr- 
rupLor, der gefunden hat, daB die Jodtitration nie die theoretisch 
berechnete, dem urspriinglich in der Lésung vorhandenen Thio- 
sulfat aquivalente Menge an SO, nachweisen kann, kam zu dem 
niichstliegenden SchluB, daB die Zersetzung keine yollstandige sei, 
sondern nach Etablierung eines Gleichgewichtes halt macht, so dab 
schlieBlich unzersetzte Thioschwefelsiure neben schwefliger Saure 
und dem ausgefallenen Schwefel nebeneinander bestehen. 

Nach Berruetor betonte namentlich CoLErax die Reversibilitat 
unserer Hauptreaktion. Nach ihm ist der Zerfall nur dann voll- 
stiindig, wenn SO, aus der Lésung entfernt wird. GréBere Konzen- 
tration der Anfangslésung und der zugesetzten Siure begiinstigen 
den Zerfall, wihrend durch das Vorhandensein von Sulfit in der 
\nfangslésung die entgegengesetzte Richtung der Reaktion _be- 
ciinstigt wird. CoLErax bestitigte auch die alten Versuche von 
I'LUeKINGER, wonach schweflige Siure und Schwefel im Dunkeln 
und bei gewOohnlicher Temperatur mitemander unter Bildung von 
Thiosehwefelsiure reagieren. Beim Kochen ist diese Reaktion natiir- 
lich rascher. Letztere Versuche wurden auch von v. OETTINGEN 
wiederholt, der zu dem gleichen positiven Ergebmis kam, Der An- 
schauung von CoLeFrax schloB sich auch AARLAND und ALoy an. 
HoLLEMAN isolierte die unzersetzte Thioschwefelsiure 20 Stunden 
nach dem Ansiuern der Thiosulfatlosung. 
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Die Beobachtung von CoLErax, daB die Entfernung der schwefe- 
ligen Séure ein Weiterschreiten der Reaktion, also eine Verschiebung 
des Gleichgewichtes nach rechts zur Folge hat, wurde von Hernze 
in dem Sinne erginzt, daB auch das Abfiltrieren des Schwefels. also 
die Entfernung der zweiten rechts vom Gleichgewichtszeichen be- 
findlichen Komponente, die gleiche Wirkung hat. Wir wollen die 
einschlagige Stelle aus der vortrefflichen Arbeit Hrtnzn’s wértlich 
anfiihren : 

,,Zu einer Lésung von 0,01 g Mol Na,S,0,-5H,O in 90 cm® Wasser, die sich 
in einem evakuierten 250 cm*-Kolben befand, wurden 2 cm* La(l,-Lésung und 
darauf bei 20° C die aquivalente Menge Salzséure unter Luftabschlu8 mit einem 
Male zugegeben. Nach 10 Sek. trat plétzlich eine gelbe, im durchfallenden 
Lichte blau scheinende Triibung auf. Nach 10 Minuten begann sich diese zu 
plastischen, tiefgelben Aggregaten zu verdichten, die nach 14 Stunden zu einem 
harten Stiick weiBgelben Schwefels erstarrt waren. Der spiter ausyeschiedene 
Schwefel lagerte dariiber als feinflockiger Niederschlag. Die Lésung war voll- 
kommen klar. Nach weiteren 24 Stunden, wobei sich am Aussehen der Lésung 
nichts anderte, wurde vom Schwefel unter LuftabschluB abfiltriert. Im urspriing- 
lich klaren Filtrat trat nach 5 Minuten eine schwach gelbliche Triibung ein, die 
im Laufe von 3 Stunden nicht merklich zunahm. Die Lésung wurde darauf zur 
Entfernung von SO, abgeblasen, zunachst 1'/, Stunden bei 20°C. Bereits nach 
'/, Stunde hatten sich betrachtliche Mengen feinkérnigen Schwefels abgeschieden. 
Das Abblasen wurde noch weitere 2'/, Stunden bei 35° C fortgesetzt. 5 cm® der 
Lésung verbrauchten alsdann 2,60cm* n/100-Jodlésung. Die Lésung blieb 
darauf 14 Stunden in Stickstoffatmosphire bei 20° C stehen. 5 cm® verbrauchten 
jetzt 3,07 cm* n/100-Jodlésung, ein Wert, der nach erneuertem 2stiindigen Ab- 
blasen auf 1,61 sank, um nach einer darauffolgenden eintagigen Unterbrechung 
wieder auf 1,80 anzusteigen.“ 


Die Versuche zeigen sehr deutlich die neuerliche Schwefel- 
ausscheidung nach der Filtration und dem Abblasen, sowie die Rege- 
neration von SO, nach der Prozedur. Wir konnten die neuerliche 
Schwefelabscheidung nach der Filtration ebenfalls beobachten. Wir 
berichten uber unsere Versuche weiter unten in einem anderen Zu- 
sammenhang. Daf die Hauptreaktion in keinem Falle vollstindig 
von rechts nach links verliuft, beweisen auch die Analysen von 
RIESENFELD und Griintuan. Sie fanden, dafs unzersetzte Thio- 
schwefelsiure unter giinstigen Bedingungen, bei verhiltmismaBig ge- 
ringer | H"] und {$,0,’"] auch noch nach 8 Monaten nach dem An- 
siuern der Thiosulfatlésung vorhanden war. Aber auch in stark 
sauren Lésungen war noch nach 28 Tagen ein geringer Prozentsatz 
des Thiosulfats unzersetzt. Dasselbe fand auch CzErNoTzKy. 

Witnerm Ostwaup und v. Oxrrrincen glaubten allen diesen 
Verhaltnissen, namentlich der beobachteten Wirkung der Wasserstoff- 
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ionen am besten so gerecht zu werden, indem sie folgende reversible 
lonenreaktion annahmen: 


$.0,” + H' w= HSO,’+ 8. 


Zufuhr von H’-lIonen verschiebt das Gleichgewicht nach rechts; 
der Jodtiter und die Triibung steigt, und da jetzt der Endpunkt 
der Reaktion vom Ausgangszustand entfernt wird, ist auch die An- 
fangsgeschwindigkeit der Reaktion gréBer, die sog. Existenzdauer 
wird kiirzer. Es wirde aber dem Sinn des Massenwirkungsgesetzes 
widersprechen, wollten wir, die Richtigkeit obiger Gleichung voraus- 
gesetzt, von einer beschleunigenden Wirkung der H’-Ionen auf die 
Reaktion sprechen, wie das einige Autoren getan haben. Die H’- 
fonen nehmen nach der Ostwa.Lp-OETTINGEN’schen Gleichung an 
der Reaktion teil, die Vermehrung ihrer aktiven Masse mu8 un- 
bedingt KinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben. Ebenso 
miuBte man sagen, daB die HSO,’-Ionen die Reaktion ,,beschleunigen‘, 
allerdings in der entgegengesetzten Richtung. Zusatz von §S0O,”’- 
lonen zur Ausgangslésung verlangsamt auch, wie wir sahen und wie 
es namentlich v. Orrrincen ausfiihrlich auseinandergesetzt hat, in 
der Tat die Reaktion, die Existenzdauer nimmt zu. 

Schon HoLLeEMAN entgegnete in seiner Kritik der OznrTinGEN- 
schen Arbeit, da&S man den unleugbaren Einflu8 der Wasserstoff- 
ionen auf die Thiosulfatzersetzung sich sehr wohl so vorstellen kénnte, 
daB durch die Zufuhr von Wasserstoffionen die Menge der undisso- 





ziierten Thioschwefelsiiure vermehrt wird und diese allein sollte dem 
Zerfall unterliegen, wihrend die $,0,’’-Ilonen, wo immer fiir die Még- 
lichkeit ihres Auftretens gesorgt wird, unbegrenzt haltbar seien. Um ' 
sich mit dieser Anschauung auseinandersetzen zu kénnen, muB hier 


auf die Existenzbedingungen der einzelnen Ionenformen von mehr- 
basischen Siiuren niéiher eingegangen werden, wobei wir der aus- 
gezeichneten Darstellung von Micuaguis folgen. 

Kine zweibasische Siure, wie die Thioschwefelsiure eine ist, 
dissoziiert bekanntlich in zwei Stufen. Es gelten daher folgende | 
Gleichungen: 





wo A die undissoziierte Saéure (in diesem Falle H,S,0,), A’ das Anion 
der ersten Stufe (z. B. HS,O0,’) und A”’ das der zweiten Stufe (S,0,’’) 
bedeutet. Fur jede dieser beiden Reaktionen mu8B man das Massen- 
wirkungsgesetz anwenden. 
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Es ist also: 

[4°] - (H'] 
0 a 

k, und k, sind die Dissoziationskonstanten der ersten und der zweiten 

Stufe, die verschiedene Werte haben, da das Dissoziationsbestreben 

der beiden H-Atome verschieden groB ist. 

Klare Vorstellungen iiber die Existenz der einzelnen Ionen- 
formen nebeneinander gibt uns der Begriff des Dissoziationsgrades 
und -restes. Dissoziationsgrad («) ist nach Micuaruis das Verhiiltnis 
der Konzentration der dissoziierten Anionen zu jener der Gesamt- 
siure, wahrend unter Dissoziationsrest (0) das Verhiltnis der un- 
dissozuerten Saure zur Gesamtsdiure zu verstehen ist. Fur zwei- 
basische Sauren gibt es wieder einen Dissoziationsgrad der ersten 
und zweiten Stufe (a,, %,). 

DefinitionsgemaB ist: 

Silda == 

[A] + [A] + [A’] 
are 
[A] + [4’] + [4”] 
it aa a 

"he EE +14) 
oder: 1 [4] [A”] 


aia tt te 
+1 


; [4] , (4) 
1_,, 141,147 


a (41* 4 
0 [4] © [4] 
und nach Elimination von [A], [A’] und [A’’| folgt schlieBlich: 


a, 


a = 








baie 


wo h =[H’) ist. 














170 J. Scheffer und F. Béhm. 


Stellen wir diese GréBen fiir einen speziellen Fall, wo k, = 10-7 
und k, = 10-!°, graphisch dar, indem wir log h als Abszisse wihlen, 
so erhalten wir folgendes Bild. 
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Wir sehen daraus, daB, wo immer eine zweibasische Saure mit 
bestimmtem k, und k, in einem Medium zugegen ist, dessen h durch: 
auBerhalb dieser Siure liegende Faktoren festgelegt ist, die einzelnen 
Dissoziationsformen dieser Siure nur in einem ganz genau defi- 
nierten, gesetzmaiBigen Verhiltnis zueinander existieren kénnen, in 
einem Verhaltnis, das einzig und allein von den Dissoziationskonstanten 
der Siiure abhingt. In unserem Beispiel wird zwischen h = 10-™ 
und 10-™ « = 1 sein, also die gesamte Saure als A’’-Ion vorhanden 
sein, zwischen = 10-!% und 10-® kénnen die A’’- und A’-Ionen 
nebeneinander existieren, im engen Bereich zwischen h = 10-* und 
10-8 bestehen alle drei Formen nebeneinander, in saureren Loésungen 
als h = 10-8 gibt es keine A’’-Ionen mehr, und von h = 10~ an- 
cefangen, ist nurmehr die undissoziierte Saiure existenzfihig. Sehr 
beachtenswert ist es ferner, daB fiir die Faille von h = k, und h = ky, 
0=4% = Y, baw. a, = a = ¥,; d.h., daB in den Fallen, wo die 
Wasserstoffzahl gleich der Dissoziationskonstante ist, die Gesamt- 
siiure sich teilt zu gleichen Halften zwischen zwei benachbarten 
Dissoziationsstufen. Ferner ist aus der graphischen Darstellung 
zu ersehen, daB der Ausdruck fiir «, eine Funktion darstellt, die ein 
Maximum besitzt. 

Um zu entscheiden, welche von den zwei Ansichten, jene vor 
OstTwaLp und vy. OrrrinceN oder die von HotiEmMan den Tat- 
sachen besser entspricht, fertigten wir folgendes Diagramm (Fig. 2) an: 
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Auf die Abszisse wurden die h-Werte, auf die Ordinate die Trii- 
bungswerte in willkirlichen Einheiten aufgetragen. 

Kurve I veranschaulicht die in der Tabelle mitgeteilten mavxi- 
malen Triibungen. 
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Fig. 2, 


Kurve II stellt den rechten Schenkel der Dissoziationskurve der 
ersten Stufe, «,, fiir die Thioschwefelsiure dar, welche unter der 
Voraussetzung konstruiert wurde, da der Triibungswert 27 bei 
weitgehendster Zersetzung erreicht wird. « == 1 ist bei 27 genommen 
worden. Fiir die zweite Dissoziationskonstante /, wurde der von 
JELLINEK aus Leitfaihigkeitsmessungen berechnete Wert 0,01 ge- 
wihlt. Da die erste Dissoziationskonstante sehr grob ist im Ver- 
gleich zu der hier in Betracht kommenden H’-lonenkonzentration, 
wurde der linke Schenkel der Kurve nicht beriicksichtigt. Er kommt 
erst bei der H’-Konzentration der konzentrierten Salzsiure zur 
Geltung. 

Die Kurven III und [IV wurden auf Grund der OstwaLp-Ort- 
TINGEN schen Anschauung konstruiert. 

Wendet man auf die Gleichung $,0,” +- H’ = HSO,’ + 5 das 
Massenwirkungsgesetz an, so gelangt man zum Ausdruck 


(8,0,"]-[H] __, 
LHSO, | : [5] 
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Nehmen wir eine konstante Anfangskonzentration von 8,0,’ = C an, 
setzen fir{ HSO,’] [8] = y und schreiben statt | H']h, so bekommen 
wir fiir den Fall des Endgleichgewichtes die Formel 
— (C —y) h . 
y 


Ist h die unabhangige, y die abhaingige Variable, so ist 





—h+ Vh?+ 4Ckh 
Ae= Ok , 

Kurve III] und IV gibt die Anderung des y mit h wieder. C wurde, 
wie in unseren nephelometrischen Versuchen, mit 0,01 angenommen 
und der héchstmdégliche Wert fiir y = C der Vergleichbarkeit halber 
gleich 27 Triibungseinheiten gesetzt. Schwierigkeiten bereitete die 
Wahl des k. FOrsteR und Voce. bestimmten in ihren weiter unten 
zu besprechenden Versuchen k mit 0,018. Sie bezogen jedoch das 
S| in die Konstante ein. Berechnet man aus den Versuchsdaten 
der genannten Autoren k in dem oben gegebenen Sinne, so gelangt 
ran zu den Werten 1,112 bzw. 0,85. In der Kurve III ist k = 1,112 
und in Kurve [V ist k = 0,85. 

Vergleicht man nun die Kurven I—IV miteinander, so fallt 
sofort auf, daB Kurve I und II sich fast decken, wihrend die nach 
der OxrrrinGen’schen Formel gewonnenen Kurven einem anderen 
Typus angehéren. Zwar bewirkt die Steigerung von k eine An- 
niherung der beiden Typen, immer bleibt aber die Eigenschaft des 
viel allmahlicheren Ansteigens bei III und IV gewahrt. Bedenkt 
man, daB die Nephelometrie im Bereich der feinen Triibungen be- 
sonders empfindlich ist, fiir die von feindispersen Stoffen her- 
rihrenden Triibungen, im Vergleich zu jenen von grdberdispersen 
Stoffen herriihrenden, eher zu hohe als zu niedere Resultate gibt, 
so muB der Umstand, da8B Kurve I und II bei h = 2,5-10~ bereits 
die h-Achse erreicht haben, wihrend nach Kurve III noch eine Trii- 
bung vom Werte 2,2 zu erwarten wire, besonders ins Gewicht fallen. 
Auf Grund dieser Erwaigungen schlieBen wir uns der Ansicht von 
HoLtLeMAN an. Unsere Versuche sprechen dafir, daB die H’-Ionen 
nur insofern auf den Zerfall einwirken, als sie das Verhialtnis der 
einzelnen Ionisationsformen der Thioschwefelsiure bestimmen, an 
der Reaktion selbst jedoch im Ostwatp-OrETtTINGEn’schen Sinne 
nicht beteiligt sind. Zufuhr der H’*Ionen vermehrt lediglich die 
Konzentration der labilen freien Saiure und vermindert die Kon- 
zentration der stabilen $,0,'’-Ionen. 
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Eine Frage ist noch zu erértern, was es denn mit den beiden 
Jonisationsformen der Saure, H,S,0, und HS8,0,’ fiir eine Bewandt- 
nis hat. Aus der Tatsache, daB die Labilitit durch weitere Ver- 
mehrung der H’-lonen wieder abnimmt, um bei der |H"| der konz. 
Salzsiiure wieder zu verschwinden, daB sie daher in bezug auf die 
H’- Ionenkonzentration ein deutliches Maximum hat, erscheint uns 
die Annahme naheliegend, diese Labilitiét an jene Ionisationsform 
gebunden zu denken, deren Dissoziationskurve ebenfalls ein Maximum 
zeigt, nimlich an das Ion HS,O0,’. Die undissoziierten Molekiile 
H,$,0, wiren dann wieder bestindig. 

Es mag allerdings etwas bedenklich anmuten, wenn bei den 
herrschenden Lehren tiber die starken Elektrolyte von den un- 
dissoziierten Molekiilen einer Siure von der Stiirke der Schwefel- 
siure die Rede ist, von Molekiilen, deren Dissoziation von einer noch 
stirkeren Siure, der Salzsiure, zuriickgedringt werden sollte. Da 
jedoch die oben entwickelte Theorie die experimentellen Daten so 
klar verbindet, wollen wir sie in dieser orm mitteilen und es der 
Kritik iiberlassen, die Versuche von Gin und Braro mit der Aktivitits- 
theorie in Einklang zu bringen. 

Der Hauptreaktion kommt nach unserer Auffassung folgende 


Formel zu: 
Hs, 9. = HSO,’ -t. S; (1) 


sie ist, wie oben zur Geniige auseinandergesetzt wurde, reversibel. 
Das Symbol HSO,’ bedarf der Berichtigung: darunter moge die 
Summe [ H,SO,] + [HSO,’] verstanden werden. Berechnet man niim- 
lich aus den Dissoziationskonstanten der schwefligen Siure /},=1,7-10°° 
und k, =5-10-®, die Existenzbedingungen der lonisationsformen, 
so findet man, daB bei Aciditiiten, wo es zum Zerfall der Thioschwefel- 
siure kommt, nur die oben angegebenen zwei Formen in Betracht 
kommen: unter h = 1 nur die undissoziierte orm, yon h = 1,7-10-* 
angefangen, iiberwiegt die erste Stufe. 

Das Gleichgewicht, zu welchem die Hauptreaktion fulrt, wurde 
von Férster und Voce. eingehend untersucht. Sie analysierten 
einesteils eine durch Essigsiure, andererseits eine durch Ameisen- 
siiure zersetzte Thiosulfatlésung, wobei sie auch die | H’| vermittels 
Indikatoren bestimmten. Sie fanden bei zwei Analysen fir die 
[S,0,"] - [H] 

[HSO,’] 


Die folgende Tabelle gibt die Daten der genannten Autoren wieder. 


Reaktionskonstante k = einen iibereinstimmenden Wert. 
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: — —_____——— 
Angesduert mit: [H’} | [8,0,”] | [HSO,’] ki, 
Essigsiure...... 5,0-1074 0,234 8,42- 107° 139-1072 
Ameisenséure .... 16° 1078 0,205 2,71-10°? 1,20- 107? 


Da diese ziemlich gute Konstante im Widerspruch mit unserer 
Auffassung zu sein scheint, glauben wir letztere niher charakteri- 
sieren zu miissen: Nach unserer Auffassung bewirken die H’-Ionen ~— 
nicht unmittelbar den Zerfall, sondern sind nur fiir die Produktion 
von HS,0,’-[onen verantwortlich, die dann nach Gleichung (1) zer- 


ae ee ee oa 








fallen. Der Zerfall erfolgt daher durch Wechselwirkung zweier 
ae 8,0,” + H' = HS,0,’ (2) 
HS,0,’ = HSO,’+ 5 (3) 

Se roc = k, = 0,01 a 

[HSO,1-(S] _) (5) 

(HS,0,”] i ay 


Wenn wir auf obige Gleichungen das Massenwirkungsgesetz an- 
wenden und durch Elimination von H§,O,’ vereinigen, so gelangen 


wir zu [S,0; ]- (H’} =K 
[HSO,'] -[S] 


einer Gleichung, welche mit jener von FérstER und Voce. formell 
iibereinstimmt. Der Unterschied besteht nur darin, daB hier |$,0,”’ 
nicht die Gesamtkonzentration von Thiosulfat bedeutet, sondern 
'Na,5,0,| —{H5S,0,']. Wenn wir die |HS,O,’] aus Gleichung (4) 
berechnen und yon den Daten von FérstER und VoGEt in Abzug 
bringen, so wird die Konstante allerdings verschlechtert, die Differenz 
der Konstanten wird von 0,19-10-? auf 0,28-10-? erhéht. Es fragt 
sich aber nur, ob FérsteER und VocE. wirklich berechtigt waren, 
die Konzentration des wirksamen Schwefels fiir unverinderlich zu 
halten und in die Konstante einzubeziehen. Vielmehr weist der Ver- 
such von Heinze deutlich nach, daB auch der grobdisperse Schwefel 
aktiv sei, denn seine Entfernung durch Filtration verschiebt ja das 
Gleichgewicht nach rechts. Vielleicht ist der feindisperse Schwefel 
in der durch Essigsiure bewirkten Triibung relativ aktiver, als der 
Schwefel in dem Versuch mit Ameisensiiure, wodurch die Gleichung 
von Férster und Voce. auch trotz unserer Einschrinkung ihre 
Richtigkeit behielte. 
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Bei unserer Auffassung des Thiosulfatzerfalles als reversibler 
Reaktion brauchen wir vielleicht gar nicht zu betonen, daB die alte 
Auffassung, welche aber in Lehrbiichern immer wiederkehrt, wo- 
nach das gesamte Thiosulfat im Augenblick der Ansiiuerung zer- 
fiele, von selbst hinfailhg wird. Merkwiirdigerweise wird als Urheber 
dieser Annahme oft HoLLEMAN zitiert, jedoch mit Unrecht. Houur- 
“wan betonte nur, da die Reaktion sofort nach dem Ansiiuern be- 
ginnt, sprach aber nirgends die Ansicht aus, daB sie mit unendlicher 
Geschwindigkeit verlhefe. Er leugnete die Existenz einer Induktions- 
periode in Bezug auf die chemische Reaktion und bezog die zu beob- 
achtende Verzégerung der Schwefelausscheidung auf die Zeit, welche 
die unsichtbaren Schwefelatome brauchen, um sich zu _ sichtbaren 
Konglomeraten zu vereinigen, er forderte eine strenge Scheidung 
der chemischen Reaktion des Zerfalles von dem kolloidchemischen 
Vorgang der Schwefelaggregation. Er griindete seinen Standpunkt 
auf folgende Beobachtung: Es wurden rasch gemischt 5 em® n/5- 
Na,$,0, mit 5 em? n/5-H,SO,. Bei gewohnlicher Temperatur von 
15—20° C triibt sich ein solches Gemenge in etwa 30 Sek. 5 Sek. 
nach der Mischung wurden aber 2 cm* Normalkalilauge hinzugefiigt. 
Die Fliassigkeit reagierte nun wieder neutral; trotzdem trat nach 
einen weiteren Sekunden Triibung auf. Wenn die Neutralisation 
erst nach 10 oder 20 Sekunden stattfand, war die Triibung ent- 
sprechend stirker. Aus dieser Beobachtung ist es ersichtlich, daf 
in der angesiuerten Thiosulfatlbsung Reaktionen vor sich gehen, 
noch bevor der ausgeschiedene Schwefel sichtbar wird. Wahrschein- 
lich kommt es noch vor der Schwefelabscheidung zur Bildung von 
Polythionaten. 

Die Leitfaihigkeitsmessungen, bei welchen die Abnalme der 
Leitfaihigkeit sofort nach dem Ansiiuern beginnt, wenn sie auch weiter- 
hin mit inkonstanter Geschwindigkeit zunimmt, sowie der eigene 
Titrationsversuch beweisen ebenfalls, daB die Reaktion gleich mit 
dem Ansiuern einsetzt. Wir beschreiben weiter unten Versuche, in 
denen Methylenblau durch angesiiuerte ‘lhiosulfatlosung entfairbt 
wird. Die Entfairbung geht stets mit einigen Sekunden der Schwefel- 
ausscheidung voraus, als Zeichen dessen, daB in der Thiosulfat- 
lésung noch vor der Schwefelabscheidung Verinderungen auftreten. 
Eine Induktionsperiode in dem Sinne, daB die angesiiuerte Thio- 
sulfatlésung eine mehr oder minder lange Zeit unveriindert bestehen 
konnte, gibt es nicht. Es gibt auch weitere Mittel, auBer der konz. 
Salzsiure, welche die Schwefelausscheidung verhindern. Sa.zexr 
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fiigte zu einer 0,1 n-Na,S,0,-Lésung einen Tropfen einer 1°/igen 
Kaliumarsenitlésung und dann Salzsiure im UberschuB; die Fliissig. 
keit wurde nur schwach getriibt und roch nicht nach SQ,, sondern 
nach H,S. Erst nach lingerer Zeit fiel Schwefelarsen, gemischt mit 
wenig Schwefel, aus. Die filtrierte Flissigkeit verhielt sich wie 
H,S,0,. Nach Rascuie kann so 90°, des Thiosulfats in Pentathionat 
libergefihrt werden, wenn 10cm* n-Na,$,0, mit 10cm? 0,1 pn. 
Natriumarsenit gemischt werden und man 20 em*® 2 n-HCl zufiigt. 
Antimon- und Zinnsalze haben eine ahnliche Wirkung wie Arsen. 


Wir konnten bei unseren Versuchen mit Methylenblau ebenfalls 
beobachten, daB bei bestimmtem Molverhiltnis der Farbstoff von 
Thiosulfat in stark saurer Lésung zwar entfirbt wird, die Schwefel- 
ausscheidung jedoch ausbleibt. All dies zeigt, daB die chemischen 
Prozesse, die sofort nach Hinzufiigen der Siure einsetzen, nicht un- 
hbedingt zur Schwefelabscheidung fiihren miissen. Die Stoffe, welche 
Schwefel abgeben, kénnen nach dem Ansiiuern und vor der Abschei- 
dung von Schwefel andere Reaktionen eingehen, wobei ihnen die 
lihigkeit, Schwefelatome zu liefern, genommen wird. Andererseits 
ist es ohne weiteres klar, daB die Schwefelatome aggregieren miissen, 
bevor sie sichtbar werden. Es schlieBt sich der chemischen Reaktion 
der Schwefelabscheidung der kolloidchemische Vorgang der Schwefel- 
aggregation an. Letzterer Vorgang wurde von Bitz ultramikro- 
skopisch studiert. Er stellt sich den Vorgang so vor, daB sich zu- 
niichst eine ibersittigte, molekulardisperse Schwefellésung bildet, die 
nach einer gewissen Zeit Schwefel unter Kondensation seiner Mole- 
kiile abscheidet. Die Kinetik dieser Schwefelabscheidung als kolloid- 
chemischen Prozesses haben allem Anschein nach JABLCZYNSKI und 
WarszawskKa-Ryvev in ihrer wiederholt zitierten Arbeit verfolgt, die 
Verfolgung der Kinetik der Hauptreaktion erscheint jedoch fast 
aussichtslos, da sie von den Nebenreaktionen, die sich an sie an- 
schheBen, mannigfaltig gestért wird. 


II. 


Diesen Nebenreaktionen wollen wir jetzt unser Augenmerk zu- 
wenden. 

Unter dem Ausdruck Nebenreaktionen fassen wir alle jene 
Vorgiinge zusammen, welche zur Bildung von Polythionaten fihren. 
Die Ergebnisse von vollstindigen Analysen der zersetzten Thio- 
sulfatlésung geben uns die klarste Ubersicht iber die Nebenreaktionen. 
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Wir geben deshalb im folgenden die Analysendaten von Riesen- 
FELD und GRUNTHAL. 
Gemischt wurden 867 Millimol Na,S,O, + 1734 Millimol HCl. 














Stunden | S,0,” | SO,” s | so,” | 8,0,” | so,” 
0 wee ae ee m si i 
4 | 1333 | 517 | 654 | 26,6 36,8 — 
24 | 33 661 | 647 | 46,7 — | = 
4x2 | 33 | 636 | 777 | 36,8 — | 
28 x 24 33. | ~—s587 807 | 234 | — | 38 


Gemischt wurden 1300 Millimol Na,S,O, + 1300 Millimol HCl. 





Stunden | S,0, | 80,” S | 8,0,” | §,0,” | so,” 
0 1300 — | — — _— : 

24 568 278 600 50,5 | 101 131 
24 | $82 102 660 62 147 83 
4x24 | 169 63 750 17,5 55 CO| lw 
8x24 | 140 38 820 | 9,5 11006 6|)— (13 
2x24 | 86 =i 920 ~—s_:19,0 5 | 310 
30x24 | — | 92 1700 | 90 | m | 710 


A. CzErNotTzKy gelangte zu folgenden Resultaten. 





Angewendet Gefunden Millimol im Liter 








8,0,” | HCl | 8,0,” | 8,0,” | HSO’ | 8 | 8,0,” 
204 298 10 2 129 3 |g 
202 «636 4 3 174 175 7,5 


Betrachtet man die vorliegenden Tabellen, so sieht man, dab 
die Pentathionsiiure sich erst anreichert, dann wieder mit der Zeit 
an Konzentration abnimmt, wihrend Sulfat und Schwefel, je linger 
die Lésung steht, um so reichlicher vorgefunden wurden. Es ist zu 
beachten, daB schlieBlich mehr S abgeschieden wird, als es der 
Anfangskonzentration des Thiosulfats entspricht. RiresENrELD und 
GRUNTHAL haben die Tetrathionsiure unter den Zerfallsprodukten 
vermiBt, was nach JosEpny auf einem Fehler in der Methodik be- 
ruhen dirfte. Denn es ist eine alte Erfahrungstatsache, daB, wo 
immer sich Pentathionsiure bildet, sich nach einer gewissen Zeit 
auch die zwei iibrigen Polythionsauren einstellen. 

Wollte man nun die Nebenreaktionen in eine Formel fassen, 
so wire die Auffassung von Josrpuy die niichstliegende, da sie nur 
mit Stoffen rechnet, die jederzeit chemisch faBbar sind. Nach diesem 
Autor entsteht die Pentathionsiure durch Addition von Schwefel 
und schwefliger Saure: 


59 + 580, + 2H,0 —> 2H,8,0,. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 183, 12 
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In der Tat ist es Josepny gelungen, Pentathionséure in einen | 7 
Gemisch von SO, und § nachzuweisen. | 

Es gibt jedoch Beobachtungen, die mit dieser einfachsten Er. 
klirung unvereinbar sind. So ist an erster Stelle die Méglichkej; . 
der Bildung von Schwefelwasserstoff zu nennen, die deutlich darauj |” 
hinweist, daB die Reaktionen bei der Thiosulfatzersetzung keiney 
festgesetzten Gang haben, sondern unter bestimmten Umstinden 
andere Richtungen einschlagen kénnen, Es muf daher im Laufe 
der Reaktion Punkte geben, von wo der Weg nach mehreren Rich- 
tungen offen ist; auBere Umstiainde bestimmen es dann, welcher 
von den moéglichen Wegen gegangen wird. 

Schon die etwas problematische Hypothese von Sprine erkennt 
dem Schwefelwasserstoff eine wichtige Rolle beim Zerfall der Thio- 
schwefelsiure zu. VortTMANN beobachtete, daB Schwefelwasserstoff 
entweicht, wenn man eine verdiinnte Lésung von Thiosulfat mit 
HCl erwirmt; bei einer konz. Lésung soll das H,S kaum bemerkbar | : 
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sein, da die geringe Menge desselben durch den Uberschu8 an SO, 

vleich zersetzt wiirde, was daran zu erkennen sei, daB die Winde | 
der Flasche sich iiber der Fliissigkeit mit einem Anflug von Schwefel 
bedeckten. Vauprn beobachtete die Entwicklung von H,S aus 
Na,8,0, nach Zusatz von HCN, Buttersiure, Oxalsiure, Weinsiure, 
H,SiF,, CO, und konz. Schwefelsiure. Wird verdiinnte Na,5,0,- 
Léosung langsam in siedende, verdiinnte HCl gegossen, so verliuft 
die Zersetzung nach Cotson quantitativ nach der Gleichung: 


Na,8,0, + H,O = H,S + Na,S0,. 





Von den neueren Autoren sind es namentlich die Kolloidchemiker, 
die das Auftreten von H,S bei der Thiosulfatzersetzung fiir erwiesen 
halten. So fiihrt Rarro die Entstehung des léslichen Schwefels 
auf die Reaktion des zunichst gebildeten H,S mit SO, zuriick. 
Nach Opn bildet sich H,S regelmaéBig bei dem Zerfall konzen- 
trierter Thiosulfatlésungen, wihrend ihre Entstehung aus verdinnten 
Losungen eher zweifelhaft sei. 

HoLieMAN  bestreitet entschieden, daB unter den Zerfalls- 
produkten H,S nachgewiesen werden kénnte, wenn mit verdiinnten 
Lésungen gearbeitet wird. Die Méglichkeit der Bildung von H,5 
bei groBer Konzentration von Thiosulfat und Saure gibt auch Houez- 
MAN zu. Er versetzte eine molare Lésung von Thiosulfat mit der 
iiquivalenten Menge H,SO, und leitete durch die Lésung einen Luft-  _ 
strom, der dann in Bleiacetat gefiihrt wurde. Es bildete sich keine 
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Spur von Bleisulfid. Da seither Heinze nachgewiesen hat, daB die 
Bleiacetatreaktion fiir H,S in Gegenwart von schwefliger Siure 
nicht empfindlich genug ist und er fiir diese Verhiltnisse Silber- 
nitrat vorschlagt, schien es uns angezeigt, den Versuch HotiEMan’s 
vy wiederholen. Es wurde durch einen Kolben mit dreimal durch- 
hohrtem Korke, in dem sich 100 cm® einer n-Na,S,O, befanden, 
ein Stickstoffstrom geleitet, dann 50 cm® einer 10°/,igen HCl-Lésung 
zugefiigt und der Stickstoffstrom in eine Vorlage mit n/10-AgNO, 
celeitet. Es bildete sich ein rein weiBer Niederschlag von Silber- 
sulfit, der sich im itberschiissigen Sulfit restlos aufléste. AgS war 
nicht nachweisbar. Als wir aber in Anlehnung an Cotson die Thio- 
sulfatlésung in die kochende Salzsiurelésung einfiihrten, bildete sich 
in der Vorlage AgS in nachweisbaren Mengen. Es muBf daher als 
feststehend angesehen werden, daB Siedehitze die H,S-Bildung be- 
giinstigt. Ob unter diesen Umstinden von den H§,0,’-Ionen gleich 
Schwefelionen abgespalten werden oder die elektroneutralen Schwefel- 
atome sich erst nachtriglich negativ aufladen, oder aber die Bildung 
iiber eine Zwischenverbindung vor sich geht, dariiber fehlen uns 
Anhaltspunkte. Wir méchten hier auch an die Beobachtung von 
JosEPHY erinnern, die nachweisen konnte, daB Tetrathionat bei 
100° C HS abspaltet. 

Bevor wir auf die Deutung dieser Tatsachen eingehen, wollen 
wir eine weitere Beobachtung erwihnen. Oben_ beschrieben 
wir einen Versuch HoLuEMAN’s, aus dem dieser Autor die Ansicht 
ableitete, daB der Schwefel bei der Zersetzung zuniichst in unsicht- 
barer, atomistischer Form anwesend sei, und die Induktionsperiode 
stellte jene Zeit dar, die die Atome brauchen, um sich zu gréberen 
Aggregaten zusammenzuballen. Nach Forster und Hornig handelt 
es sich aber um die Schwefelausscheidung aus der Pentathionsiure 
im alkalischen Medium, einer charakteristischen Reaktion dieser 
Polythionsiure. Allerdings war die Reaktion der Lésung von Hou.r- 
MAN nach Zusatz von Lauge wieder genau neutral, die Pentathion- 
sdure ist jedoch schon bei neutraler Reaktion unbestindig. Auch 
die Pentathionatreaktion mit ammoniakalischer Silbernitratlésung 
zeigt die angesduerte Thiosulfatlésung schon in der Induktions- 
periode. Es unterliegt daher keinem Zweifel, daB Pentathionsiure 
schon vor dem Erscheinen des sichtbaren Schwefels zugegen ist. 

Auf die Verwickeltheit der Vorginge weisen auch eigene Reduk- 
lionsversuche hin. Thiosulfat reduziert Methylenblaulésung nicht, 
sofern die Wasserstoffionenkonzentration der Lésung nur vom Farb- 
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stoff und dem Thiosulfat beeinfluBt wird. Wird jedoch die Lésung 
angesiuert, so tritt plétzlich Entfirbung ein. Die Entfarbung geht 
der Ausscheidung von Schwefel voraus. Die sehr schwer reduzier. 
baren Farbstoffe, also Farbstoffe mit stark negativem Normalpotential, 
wie Neutralrot und Safranin, werden selbst vom angesiuerten Thio.- 
sulfat nicht entfirbt. Die Reduktionsintensitaét der sich zersetzenden 
Thiosulfatlésung erreicht daher nicht den Wert, der zur Reduktion 
der genannten zwei Farbstoffe hinreichen wiirde. Folgende Ver. 
suche haben den Unterschied in der Reduktionskraft einer zer- 
fallenden Thiosulfatlésung dargetan, je nachdem der Farbstoff schon 
vor Beginn der Schwefelabscheidung zugegen war oder aber erst 
zugefigt wurde, nachdem Schwefel bereits ausgefallen war. 


Ks wurde in 8 Versuchsreihen mit verschieden konzentrierten 
Anfangslésungen von Farbstoff und Thiosulfat gearbeitet. 











Reihe | A | B C 
Methylenblaun .. . . 0,01 | 0,003 0,001 
Rs & & a be0 0,1 | 0,03 0,01 


Innerhalb jeder Reihe wurde die entsprechende Farbstofflésung 
mit wechselnder Menge der Thiosulfatlésung zusammengebracht, aut 
das gleiche Volumen aufgefillt und mit der gleichen Menge an- 
gesiiuert. Die Versuchslésung in Reihe B, Vers.1 wurde z. B. in 
folgender Weise hergestellt: 2 cm* einer 0,003 molaren Methylenblau- 
losung -+- 1 em® 0,03 n-Na,S,0, + 1 em? H,O + 2 cm? n-HCl. So 
resultierte eine Lésung, die in bezug auf Methylenblau 0,001 molar, 
in bezug auf Thiosulfat 0,005 molar war. Auf die Fernhaltung des 
Luftsauerstoffes wurde nicht geachtet. 








C 
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z < r- = | Farbstoffzusatz | Farbstoffzusatz | phan “ 
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| Niederschlag | | Niederschlag | | 
9 Ll: & 0 0,2 sis! 0 | 0,15 io 19 
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Die Zahlen in den Kolonnen bedeuten die Farbgrade. Diese 
wurden auf die Weise bestimmt, daB wir beobachteten, wievielfach 
man die urspringliche Lésung verdiinnen muB8te, um mit der auf- 
gehellten gleiche Farbenintensitét zu erzielen. Der reziproke Wert 
dieser Verdiinnungszahl ist der Farbgrad. 

Unsere Versuche lieBen einige interessante Beobachtungen zu. 

1. Die Entfirbung geht stets der Schwefelausscheidung voraus 
und ist von letzterer durch einen meBbaren Zeitabschnitt getrennt, 
der je nach der Konzentration der angewandten Lésungen ver- 
schieden ist. 

2. Bei einer bestimmten Verdiinnung (Reihe A, Vers. 3; Reihe C, 
Vers. 2) bleibt die Schwefelausscheidung tiberhaupt aus. Wir haben 
eine farblose und klare Lésung vor uns. Allerdings bildet sich gleich- 
zeitig bei Reihe A, Vers. 3 ein schwacher, roétlichvioletter Nieder- 
schlag, der von einer Modifikation des Farbstoffes herriihren diirfte. 

3. Die Schwefelausscheidung erfolgt in den mit Farbstoff be- 
schickten Lésungen stets spiter als in den Lésungen, zu welchen 
der Farbstoff erst nachtraglich hinzugefiigt wurde. 

4. In den Reihen A und B konnte der Farbstoff nicht voll- 
stindig entfirbt werden, wenn er 3 Stunden nach dem Ansiuern 
zugefiigt war, zum Unterschied von den Lésungen, wo der Farb- 
stoff schon von Anbeginn zugegen war, die vollstindig entfirbt 
wurden. Dies ist um so auffilliger, als sich hier auch eine Nieder- 
schlagsbildung bemerkbar macht, welche den Farbstoffgehalt der 
Losung ebenfalls verringern muBte und dennoch kam es nicht zur 
Entfarbung. Reihe C wies diesen Unterschied nicht auf, auch fehlte 
hier der Niederschlag. 

Was die Natur dieses Niederschlages anbelangt, so scheint es 
eine Verbindung des Farbstoffes mit irgendwelchen, bei dem Zer- 
fall entstehenden Stoffen zu sein. Es handelt sich sicher nicht um 
die Adsorption des Methylenblaus an den kolloidalen Schwefel. 

Unsere Reduktionsversuche lassen keine eindeutige Erklirung 
zu. Unzweifelhaft ist das unterschiedliche Verhalten in den zwei 
Unterreihen, das mit zunehmender Verdiinnung verschwindet. Letz- 
terer Umstand, das Schwinden des Unterschiedes, 1i8t sich ohne 
weiteres deuten: Bei groBer Verdiinnung ist der Vorgang des Zer- 
falles so langsam, daB der Zustand, den der Farbstoff in den beiden 
Unterreihen vorfindet, sich kaum unterscheidet. Trotzdem ver- 
hindert der Farbstoff in Reihe C, Vers. 2, in dem Versuch, wo der 
Farbstoff von vornherein zugegen ist, die Schwefelausscheidung, 
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wihrend dies in dem entsprechenden Parallelversuch eintritt. Ge. 
nau bekannt ist ferner das Gemisch, das auf den Farbstoff einwirkt. 
wenn er 3 Stunden nach dem Ansiiuern zugesetzt wird; es handel; 
sich um schweflige Siure, Schwefel, etwas Thioschwefelsiure und 
Polythionsiuren. Wenn wir diese Stoffe auf ihre reduktiven Fihig. 
keiten prifen, so finden wir folgendes: Thiosulfat in neutraler 
Losung entfirbt Methylenblau nicht, schweflige Saiure in salzsaurer 
Léosung entfirbte Methylenblau, wenn sie im Molarverhiltnis 1:s 
zusammengebracht wurden, bis zum Farbgrad 0,35, die Polythionate 
sind Oxydationsprodukte, kénnen also nicht reduzieren. Es _ ist 
also vor allem die schweflige Siure, der wir die Reduktionswirkung 
in diesem [alle zuschreiben miissen. Farbgrad 0,2 und 0,35 liegt 
auch nicht weit auseinander. Es fragt sich nun, wodurch die starke 
Reduktionskraft der sich zersetzenden Thiosulfatlésung bedingt sei. 
kis kommen nur zwei Stoffe in Betracht, entweder die Thioschwefel- 
siiure bzw. ihr entsprechendes Ion bei dem py, der Versuchslésung, 
oder chemisch bisher nicht definierte Stoffe, welche als Zwischen- 
verbindung bei der Bildung der Polythionate auftreten. Da man 
die Thioschwefelsiure frei von Polythionaten nicht darstellen kann, 
ist diese Frage kaum zu lésen. Die mit konz. Salzsiure bereitete 
H,5,0;-Lésung, welche lange Zeit klar bleibt, besitzt auch die starke 
Reduktionskraft. Wollen wir die unzersetzte Thioschwefelsiure als 
dem reduzierenden Agens in den Versuchen, wo der Farbstoff von 
Anfang an zugesetzt war, annehmen, so wird unsere Auffassung 
durch folgenden Umstand gestiitzt: Das sogenannte Normalpotential 
des Methylenblaus, d. h. seine Oxydationskraft bzw. Reduktabilitat 
ist abhingig von der Wasserstoffionenkonzentration. Mit steigender 
h nimmt die Reduktabilitit zu. Es steht daher der Annahme nichts 
im Wege, daB die Thioschwefelsiure, welche bei neutraler Reaktion 
unseren Farbstoff nicht angreifen kann, mit Methylenblau reagiert, 
sobald die Reduktabilitéit mit steigender H’-Ionenkonzentration zu- 
nimmt. 

Die Erscheinung, da8 bei bestimmter Konzentration der Farb- 
stoff zwar reduziert, wird, jedoch kein Schwefel ausfillt, die Losung 
daher klar bleibt, erklirt sich nach dieser Ansicht ungezwungel 
durch die Annahme, daB die ganze Thioschwefelsiure zur Bildung 
seines Oxydationsproduktes verbraucht wird, so daB nach der 
Reduktion keine Thioschwefelsiure wbrigbleibt, die dann zerfallen 
kénnte. Die einzige Schwierigkeit der Auffassung, welche die Reduk- 
tionswirkung der unzersetzten Thioschwefelsiiure zuschreibt, besteht 
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in folgendem: Thiosulfat entfarbt Methylenblau bei neutraler Reaktion 
nicht, beim Ansiuern tritt bis zum Molverhiltnis 1:5 bzw. 1:2,5 
yollstindige Entfairbung ein. Sulfit entfirbt Methylenblau auch 
schon bei schwach alkalischer Reaktion, der Grad der Entfirbung 
andert sich jedoch mit Steigerung der H*-Ionenkonzentration kaum. 
Es hat daher der Saéurezusatz zu einem Gemisch von Sulfit und 
Methylenblau einen ganz anderen Effekt, als zu einem Gemisch 
vom selben Farbstoff mit Thiosulfat. Halten wir an obiger Erklirung 
fest, so miissen wir gleichzeitig annehmen, daB die gegenseitige 
Stellung von Sulfit und Thiosulfat in der Skala der reduzierenden 
Stoffe sich mit der Anderung der H’-Ionenkonzentration eine andere 
wird. Wir sind zu der Annahme genotigt, daB, wihrend bei schwach 
alkalischer Reaktion das Sulfit das stiirker Reduzierende ist, reduziert 
bei saurer Reaktion die Thioschwefelsiure stirker als die schweflige 
Siure, eine Annahme, die zwar durchaus nicht absurd ist, jedoch 
zweifellos zu denken gibt. Sicher spielt in den Reduktionsversuchen 
auch die beschrankte Léslichkeit der Leukobase des Methylenblaus 
eine wichtige Rolle. 

Wir haben jetzt die Frage der sog. Zwischenverbindungen zu 
erortern. 

Die Moglichkeit der Bildung von Schwefelwasserstoff, das Auf- 
treten von Pentathionsaiure vor der Triibung, ferner die Beobachtung 
SaLzER’s und Rascuie’s, wonach 90°, der Thioschwefelsiiure unter 
dem Einflu8B von minimalen Mengen arseniger Siure in Pentathion- 
siure ubergefiihrt werden kann, daB so die Schwefelausscheidung 
verhindert wird, sprechen deutlich dafiir, daB die Bildung der Penta- 
thionsdure vorwiegend nicht durch Anlagerung von Schwefel an die 
schweflige Siiure, wie dies von RigrsENFELD und GRUNTHAL sowie 
von JoSEPHY angenommen wird, vor sich geht. Nach allen anderen 
Autoren entsteht die Pentathionsiiure durch Polymerisation ein- 
facherer Schwefelsauerstoffverbindungen. Die Mehrzahl der Autoren 
studierte die Bildung der Pentathionsiure in der WackKENRODER- 
schen Flissigkeit, die bekanntlich durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in eine Lésung von schwefliger Siure bereitet wird. 
Hier soll die Bildung des Pentathionats iiber labile, bisher noch nicht 
isolierte Zwischenverbindungen erfolgen. So spricht Dsus von 
einer lockeren Verbindung von SO, und Schwefel, Heinze nimmt als 
Zwischenstufe H,SO, H,SO, und H,S,0, an, Rresenretp und FELp 
5O, Forster und Hornic sowie Forster und Momsen H,5$,0, 
und H,SO,. Hingegen in der angesiuerten Thiosulfatlésung soll 
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sich das §,0,’° nach Forster und Hornic direkt polymerisieren 
nach der Bruttogleichung: 


58,0,” + 10H’ = 28,0,” + 4H’ + 3H,0. 


Auch konnten RigsENFELD und Fgup die von ibnen in der 
WaACKENRODER schen Flissigkeit beobachtete Zwischenverbindung, 
welche mit Kupfersulfat langsam CuS abscheidet, in der sich zer- 
setzenden Thiosulfatlésung nicht nachweisen. Soll man jedoch fiir 
die Pentathionsiurebildung in der angesiuerten Thiosulfatlésung 
einen prinzipiell anderen Weg annehmen als jenen, der in der 
WACKENRODER schen Fliissigkeit verwirklicht wird? Ja, selbst 
wenn wir fiir die einfache Polymerisation der $,0,’’-Ionen eintreten 
wirden, so kénnten wir vom §,0,’’-Ion durch Addition in ihrer 
Integritit nicht gestérter weiterer $,0,’’-Ionen niemals zum §,0,”- 
lon gelangen. Man mu unbedingt die Lockerung des Gefiiges von 
8,0," annehmen, will man vom §,0,” aus zur Pentathionsiure 
gelangen. Sind wir nun einmal zu dieser Annahme gendotigt, so 
kommen wir ebenfalls zu Atomgruppen, welche den oben angefiihrten 
Zwischenverbindungen ihnlich sind. Diese miissen aber nach ihrem 
sau starke Reduktionsmittel sein. Es kénnten daher diese redu- 
zierenden Zwischenverbindungen fiir die starke Reduktionswirkung 
der angesiuerten Thiosulfatlésung verantwortlich gemacht werden. 

Die ubrigen Polythionsiuren, die Tri- und die Tetrathionsiure, 
entstehen nach einigen Autoren (DeBus, Heinze, RriESENFELD und 
FELD) primir neben der Pentathionsiure, nach anderen (JosEPuy, 
FOrsteR und VoGcEL, Forster und Hornie) sekundir durch Abbau 
der Pentathionsiure. Pentathionsiure reagiert nimlich mit schwefliger 
Saiure nach der Gleichung: 


8,0,’ + HSO,’ —> §,0,” + 8,0,” + H’. 
Die Tetrathionsiure ebenfalls 
8,0,” + HSO,’ —> §,0,” + 8,0,” + H’. 


Das Trithionat zerfallt schlieBlich in Sulfit, Sulfat und Schwefel. 
Das Sulfat, das in der zersetzten Thiosulfatlisung vorgefunden 
wird, hat allem Anschein nach diesen Ursprung. Auch wird Schwefel 
stets nachgeliefert. 

Eine weitere Reaktion ist nach Férster und VocGeEt die Bildung 
des komplexen Anions [$,0,(SO,)]’’ nach der Reaktionsgleichung: 


S.0,” + SO, = [8,0,(S0,)]”. 
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Die gelbe Farbe, die beim Einleiten von SO, in eine Thio- 
sulfatlésung auftritt, riihrt von diesem komplexen Anion her. Ebenso 
die gelbe Farbe der sich zersetzenden Thioschwefelsiure. Das kom- 
plexe Anion hat jedoch mit der Pentathionsiurebildung nichts zu tun. 

So ist eine angesiuerte Thiosulfatlésung tage-, ja monatelang 
der Schauplatz von Verinderungen, die nicht aufhdren, ehe das ge- 
samte Thiosulfat in SO,, SO, und § iibergefiihrt wurde. Das ur- 
spriingliche Gleichgewicht HS,0,’ = S + HS8O,’ ist nicht von 
dauerndem Bestand. Ejinerseits wird es durch die Nebenreaktionen 
und die Bildung der gelben Verbindung gestért, andererseits ver- 
schiebt es sich durch Unldéslichwerden des Schwefels nach rechts. 

Wie schon oben betont, ist der Begriff des chemisch aktiven 
Schwefels ziemlich dunkel. DaB nicht nur der kolloid geléste Schwefel 
an dem Gleichgewicht beteiligt ist, sondern auch der grobkérnige 
Schwefel, der ein gewohnliches Filter nicht zu passieren vermag, be- 
weisen die oben zitierten Versuche Hxr1nzxz’s. Wir wiederholten den 
Filtrationsversuch in folgender Weise: In einem offenen Kolben wurden 
100 cm* 0,1 m-Na,$,0,-Lésung mit 5 cm* 87°iger Salzsiiure ver- 
setzt. Die Flissigkeit triibte sich, nach einigen Stunden setzte sich 
der Schwefel zu Boden, und die Lésung war wieder vollkommen 
klar. Von Zeit zu Zeit wurden nun 13 cm*® der Lésung filtriert, 
wonach sich das Filtrat neuerlich triibte. Diese zweite Triibung 
wurde, wie oben, nephelometrisch gemessen. Es zeigte sich nun, dab 
einesteils auch die nach Sedimentation vollkommen klare Lésung 
sich triibte, sobald sie vom Schwefel geschieden wurde, anderer- 
seits aber nahm die zweite Triibung, welche an von derselben Grund- 
lésung in regelmaBigen Zeitabstinden genommenen Proben unter- 
sucht wurde, mit der Zeit ab. In der folgenden Tabelle ist in der 
ersten Rubrik die von dem Ansiuern bis zur Filtration verstrichene 
Zeit angegeben, in der zweiten die stirkste Triibung, welche nach 
verschieden langer Zeit nach der Filtration erreicht wurde. 








Zeit in Stunden | Maximale Triibung 


———__ -_____ —_——__ + —— | SS 








1 | 28,44 
2 | 14.62 
4 | 5.81 
8 | 3.06 
1] | 0,77 


Die Abnahme der Triibung kann nur so erklirt werden, daB 
die Reaktion auch in der Grundlésung fortschreitet, vermutlich 
infolge der Inaktivierung des Schwefels; allerdings konnte in unserem 
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Versuch auch die Luftoxydation der schwefligen Siure eine, wenn 
auch untergeordnete Rolle gespielt haben. 

Wir wollen nun einen Blick auf die Anderung des Kolloidcharakters 
des aus der angesiuerten Thiosulfatlésung ausgefallenen Schwefels 
werfen. Wenn der aus geniigend konzentrierter Lésung sich aus- 
scheidende Schwefel von der Grundlésung durch Zentrifugierung 
getrennt und durch NaCl wieder peptisiert wird, so bleibt er lange 
Zeit kolloid gelést. Die auf diese Art hergestellten Schwefelsole 
werden Rarro’sche Sole genannt. Man kann, statt den Schwefel 
abzuzentrifugieren, die Loésung auch kochen, um die schweflige 
Siiure und das eventuell vorhandene H,S auszutreiben. Werden 
die Schwefelmicellen der Einwirkung der intermicellaren Fliissig- 
keit nicht entzogen, so werden sie in  kurzer Zeit koaguliert. 
Der urspriinglich hydrophile Charakter der Schwefelmicellen wird 
durch EKinwirkung der intermicellaren Fliissigkeit im Sinne der 
Hydrophobie verindert, so da8 nun schon die in der Lésung befind- 
lichen Elektrolyte die Koagulation des Sols bewirken. FrEunp- 
LicH und seine Mitarbeiter nehmen an, daB Pentathionsiure in den 
Micellen der Rarro’schen Sole vorhanden sei und den hydrophilen 
Charakter dieser Sole bedinge. Diese Annahme ist nach FREuNp- 
Lich aus folgendem Versuch wahrscheinlich: Behandelt man den 
aus Rarro’schen Schwefelsolen abzentrifugierten Schwefelkuchen, 
der beim Waschen mit Wasser oder wiBrigen Salzlésungen nur ganz 
geringe Mengen von jodreduzierenden Stoffen abgibt, mit Ammoniak, 
so verbraucht die iiber dem Schwefel stehende angesiuerte Fliissig- 
keit reichlich Jod, es hat sich Thiosulfat gebildet, nach der Gleichung: 

28,0,” + 60H’ = 58,0,” + 3H,0. 

Gestiitzt wird diese Annahme weiter noch durch die Tatsache, 
daB die Rarro’schen Schwefelsole gegen dieselben Agenzien be- 
sonders empfindlich sind, welche auch die Pentathionsiure abbauen. 
So sind es vor allem Alkalien, Schwefelwasserstoff, schweflige Saure, 
welche sowohl Pentathionsiure zersetzen, als auch die Schwefel- 
sole denaturieren. Haltbare Sole sind daher nur so herzustellen, 
wenn man den ausgefallenen Schwefel vom H,S und von der schwef- 
ligen Séiure trennt. Wird eine sich zersetzende Thiosulfatlésung sich 
selbst tiberlassen, so verliert der ausgeschiedene Schwefel bald seine 
Loslichkeit, wird denaturiert und setzt sich zu Boden. Gleichzeitig 
liBt sich unter dem Mikroskop feststellen, daB der Schwefel kri- 
stallinische Struktur angenommen hat, ferner, daB er in Schwefel- 
kohlenstoff léslich geworden ist. 
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Dieser Vorgang der Denaturierung macht sich auch in der Eigen- 
schaft des Schwefels als Adsorbens bemerkbar. Die aus Thiosulfat- 
lésung ausgefallenen Micellen adsorbieren zunichst Methylenblau und 
firben sich durch Methylenblau tief blauschwarz. Nach einer, je 
nach der Konzentration der urspriinglichen Lésung verschieden 
langen Zeit hért diese adsorptive Kigenschaft fiir Methylenblau auf. 
In den oben angefiihrten Reduktionsversuchen wurde der Farbstoff, 
welcher 3 Stunden nach dem Ansiiuern zugesetzt war, vom auys- 
gefallenen Schwefel nicht adsorbiert, was eingetreten wiire, hitten 
wir den Farbstoff sofort nach der Schwefelausscheidung zugesetzt. 


Die reduzierte Form des Methylenblaus wird nicht adsorbiert. 
Wurde in unseren Reduktionsversuchen der Farbstoff zunichst ent- 
fiirbt, so fiel der Schwefel ungefirbt aus. La8t man dann die Lésung 
an der Luft und im Licht tagelang stehen, so firbt sich die obere 
Schicht der Lésung wieder intensiv blau, als ein Zeichen, daB die 
Leukobase sich in Lésung befand. 


Es scheint sich um die polare Adsorption des positiven Farb- 
stoffions an die negativen Schwefelmicellen zu handeln. 


Zusammenfassung. 


1. In der angesiuerten Thiosulfatlésung spielen sich noch vor 
dem Erscheinen der Triibung Reaktionen ab, erkennbar an der 
Steigerung des Jodtiters und Nachweisbarkeit der Pentathionsiiure. 

2. Bei geringerer H’-Ionenkonzentration als h = 2,5-10-° zer- 
setzt sich Thiosulfat nicht. 

3. Die Rolle der Wasserstoffionen bei dem Zerfall der ‘Thio- 
schwefelsiiure besteht darin, daB sie die Bedingungen fiir das Auf- 
treten der labilen lonisationsform liefern. Labil ist das einwertige 
H3S,0,’-Ion, wihrend H,8,0, und §,0,” bestiindig sind. 

4. Angesiiuerte Thiosulfatlésung entfirbt, in bestimmtem Kon- 
zentrationsverhiltnis zusammengebracht, Methylenblau, wenn der 
Farbstoff schon vor dem Ansiuern zugegen war. Wurde der Farb- 
stoff erst 8 Stunden nach dem Ansiiuern zugesetzt, so trat nur teil- 
weise Entfirbung ein. 


5. Methylenblau wird an frisch ausgefallenen Schwefel adsor- 
biert. Unter der Einwirkung von SO, verliert der Schwefel die Fahig- 
keit, Methylenblau zu adsorbieren. Die Leukobase des Methylen- 
blaus wird nicht adsorbiert. 








188 J. Scheffer und F. Béhm. Zerfall der Thioschwefelsdure. 


Literatur. 


AarRLAND, Phot. Archiv 88 (1897), 17. — ABEGaG, Handbuch 1927, — 
Avoy, Compt. rend. 187 (1903), 51. — Anpres, Spisy lékafské fak. Masaryk 
univ. Brno, 7 (1929), 2. — BertruEeLot, Compt. rend. 108 (1889), 971. — Bixrz, 
Nachr. der Géttinger Ges. der Wissenschaften 1904, 8S. 300. — CHANCEL und 
Diacon, Compt. rend. 56 (1863), 710.— CoLzerax, Journ. chem. Soc. 176 (1892) 
199, 1083. —- Cotson, Bull. soc. chim. [2], 34 (1880), 66. — CzERNOTZzKY in 
Apneca’s Handbuch IV, 1. Abt., 1. Halfte, S. 550. — Desus, Lieb. Ann. 244 
(1888), 175. — Drucker, Z. physik. Chemie 49 (1904), 579. — FLUckinGErR, 
J’ B. 1863, 8S. 149. — Forster und Hornie, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 
86. — Forster und Momsen, Ber. 57 (1924), 258.— Forster und VoGEL, Z. anorg. 
n. alle. Chem. 155 (1926), 161.— Foussrrgav, Ann. chim. phys. [6] 15 (1888—1889), 
533. — Freunpuicu, Capillarchemie 1923. — GaILLaRp, Compt. rend. 140 
(1905), 652. — Gmetin-Kravut, Handbuch der anorg. Chemie 1906. — Git und 
Beato, Ber. 56 (1923), 2451. — Heryze, Journ. prakt. Chemie [2] 99 (1919), 
109. —- Hotteman, Rec. trav. chim. Pays-Bas 14 (1895), 17; Z. phys. Chem. 
33 (1900), 500.— JaBLozynsk1 und WARSZAWSKA-RYTEL, Bull. soc. chim [4] 
39 (1926), 409. — JELLINEK, Z. phys. Chem. 76 (1911), 257. — JosEpuy, Z. anorg. 
u. ally. Chem. 185 (1924), 21. — Kapeuix, Ceské dermatologie 1928, Heft 3—5. 
LANDOLT, Ber. 16 (1883), 2958. — Micuar is, Die Wasserstoffkonzentration, 
1922; Praktikum der phys. Chemie. -—- Opén, Der kolloide Schwefel. Nov. 
Act. reg. soc. scient. Upsala, Ser. IV, 3, Nr. 4. — v. OETTINGEN, Z. phys. Chem. 
33 (1900), 1. — Rarro, Koll.-Zeitschr. 2 (1908), 258. — Rascuic, Schwefel- und 
Stickstoffstudien 1924. — RirgesENFELD und FELD, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 
(1921), 225. — RigsenreLp und GrtnTHAL, Medd. Nobelinst. 6, Nr. 9 (1924), 1; 
Chem. Zentralbl. 1924, II, 288. — Sauzzer, Ber. 19 (1886), 1696. — Sanya und 
Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1924), 176. — Sprine, Bull. Acad. Belg. [2] 42 
(1876). — VauBeEL, Ber. 22 (1889), 1686; Z. Elektrochem. 1893, 8S. 273. — Vort- 
MANN, Ber. 22 (1889), 2307. 


PreBburg- Bratislawa, Institut fiir experimentelle Pathologie 
der Komensky-U niversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1929. 














P. Pfeiffer und O. Angern. Zur Konstitution der zinnsauren Salze. 189 





Zur Konstitution der zinnsauren Salze. 
Von Paut PFEeirrer und OtGa ANGERN, 


Die platinsauren Salze PtO,Me,,3H,O werden heute ganz all- 
gemein als Hexahydroxosalze der Formel I 


I [Pt(OH),JMe, II [PtCl,|Me, 


aufgefaBt, da sie durch eine liickenlose Reihe von Ubergangsstufen 
aufs engste mit den der Konstitution und Konfiguration nach restlos 
aufgeklirten Hexachloroplateaten II verknipft sind. 

Auf Grund von Isomorphiebeziehungen mu8 man nach Beiiucci 
und PaArAvANo!) den zinnsauren und bleisauren Salzen die ganz ana- 


logen Vormeln: rgn(QH),JMe, und [Pb(OH),]Me, 


zuerteilen, so daB auch in ihnen keine Oxo-, sondern Hydroxosalze 
vorliegen. 

Zur Stiitze dieser Auffassung schien es mir notwendig zu sein, 
auch in der Zinnreihe nach Ubergangsgliedern zwischen den rein 
sauerstoffhaltigen Salzen und den entsprechenden Doppelchloriden: 


[| SnCl, |Me, 


zu suchen, die bisher noch vollig fehlteu. Eine soleche Ubergangs- 
stufe sollte sich am ehesten aus dem ,,basischen‘’ Chlorid 


SnCl, (OH), 3H,0 


gewinnen lassen, welches vor einiger Zeit der eine von uns als pri- 
mires Hydrolysenprodukt des Zinntetrachlorids beschrieben hat.*) 
Die Voraussetzung war dabei, daB zur Salzbildung eine geeignete 
Base gefunden wurde, die nicht weiter hydrolysierend auf das Hydr- 
oxotrichlorozinn einwirkte. 
Eine solche ,,Base“ ist das Cineol C,)H,,0 
7 CH,—-CH.™ ~CH, 
HCC oy CH al OCH 
ae a 





1) J. Bettuccr und N. Paravano, Chem. Zbl. 1905, I, 1552. 
*) P. Prerrrer, Ber. 38 (1905), 2466; P. Premrer, E. MUciar und E. Pros, 
Z. anorg. Chem. 87 (1914), 235. 
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dessen Tendenz, mit Séuren und Phenolen Oxoniumsalze zu geben, 
ja bekannt ist. Sie ist neuerdings von MEERwerIN!) mit groBem 
Erfolg zur Isolierung von Hydroxosalzen und verwandten Verbin- 
dungen angewandt worden. 

Gibt man zu einer konzentrierten wiBrigen Lésung des obigen 
basischen Zinnchlorids Cineol und schiittelt gut durch, so scheidet 
sich bald das gesuchte Cineolsalz als farblose, kristallinische Masse 
ab, die, auf Ton abgepreBt, genau der Formel 

[SnCl; (OH); ](H-C,9H 0). 
entspricht. Damit ist wenigstens eine Ubergangsverbindung zwischen 
den Hexachlorostanneaten und den zinnsauren Salzen aufgefunden, 
so daB wir die Salzreihe: 
[SnCl,|Me, |SnCl,(OH),/Me, [Sn(OH),|Me, 
aufstellen kénnen, deren Mittelglied den Trichlorotrihydroxoplateaten : 
| PtCl, (OH), |Me, 


an die Seite zu stellen ist. 

Nach alledem liegt es recht nahe, das basische Chlorid selbst, 
welches gut kristallisiert, als einfachstes Oxoniumsalz der Tri- 
hydroxotrichlorozinnsaure : 


SnCl, (OH), 3H,0 = [SnCl,(OH),/H (H-OH,) 


zu betrachten und dem Dihydrat des Zinntetrachlorids die 
lormel einer Dihydroxotetrachlorozinnsiure zu geben: 


[SnCl, (OH), /H,, 


von der sich dann die héheren Hydrate des Zinntetrachlorids als 
Oxoniumsalze ableiten wiirden. Das Zinntetrachlorid-dihydrat kame 
so in Parallele zu dem Platintetrachlorid-dihydrat, dessen Siurenatur 


gemiB der Formel: [PtCl, (OH), }H, 


schon liingst feststeht; die Ubergangsreihe zwischen der Hexa- 
chlorozinnsiure und der Hexahydroxozinnsiure wirde um ein 
weiteres Glied vervollstindigt. 

Den Salzen der Trihydroxotrichlorozinnsiure schlieBen sich 
nach Darstellung und Eigenschaften ganz die bromhaltigen Ver- 
bindungen 

/SnBr,(OH),/H(H-OH,) und [SnBr;(OH),](H-C,9H,,0). 


an. Sie vermitteln, in Gemeinschaft mit dem Zinntetrabromid- 


tetrahydrat [SnBr, (OH),] (H-OH,)., 
') H. Meerwern, Lieb. Ann. 455 (1927), 227. 
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zwischen den Hexahydroxo- und den Hexabromosalzen des Zinns, 
entsprechend der Ubergangsreihe: 
‘Sn(OH),|Me, [SnBr,(OH),|Me, [SnBr,(OH),/Me, —[SnBr,|Mey. 
Denken wir uns jetzt in den Trihalogenotrihydroxo- und den 

Tetrahalogenodihydroxosalzen die Hydroxylgruppen durch einwertige 
organische Radikale (CH;, C,H;, C,H, usw.) ersetzt, so kommen 
wir zu den Salzen: 

[SnCl,(C,H;),|Me, [SnBr,(C,H;)3|Me., 

[SnCl,(CHs).|Me, [SnBr,(CH,),/Me, usw., 
die schon vor einiger Zeit von dem einen von uns beschrieben worden 
sind!); sie runden das Bild von den Doppelsalzen des vierwertigen 
Zinns wesentlich ab.?) 

Versuchsteil. 


1. Cineolsalz der Trichlorotrihydroxozinnsiure, 
[SnCl,(OH)s](H -CyoH3,0).. 


Man stellt zunichst nach P. Preirrer’) aus Zinntetrachlorid 
durch Ausithern der waBrigen Lésung und Umbkristallisieren des 
Atherriickstandes das gut kristallisierte Atherat SnCl,OH, H,O, 
(C,H;),0 dar. Dann lést man 0,2 g dieser Verbindung in 3 Tropfen 
kalten Wassers, 1a4Bt den abgeschiedenen Ather verdunsten und ver- 
reibt die klare Lésung einige Minuten lang mit 0,4 g Cineol. Es 
scheidet sich eine weiBe, kristallinische Masse ab, die auf Ton ab- 
gestrichen, 4/, Stunde lang im Exsiccator neben CaCl, getrocknet 
und dann etwa 8 Stunden lang zwischen 2 Tonplatten gut ab- 
gepreBt wird. Das Salz riecht dann kaum noch nach Cineol. 

Ber. Sn 20,24 Cl 18,15 
Gef. ,, 20,94  ,, 18,53 
Sn: Cl = 1: 2,96. 

Die gleiche Verbindung wurde erhalten, als statt des reinen 
basischen Zinnchlorids ein partiell hydrolysiertes Zinntetra- 
chloridpentahydrat mit dem Atomverhiltnis Sn: Cl = 1: 3,71 


angewandt wurde. 


1) P. Prerrrer, Lieb. Ann. 276 (1910), 310. 
*) Wahrscheinlich gehéren hierher auch die Ammoniakate SnCl,, 2NH, 
und SnCl,, 4NH,, denen man im Sinn unserer Ausfiihrungen sinngemiB die 


Formeln: —__[SnCl,(NH,)]H, und [SnCl,(NH,),(NH,), 
geben wird. Die entsprechenden Hexaminostanneate: 
[Sn(NH,),JMe, 


sind schon von FRANKLIN und FirzGEraLp beschrieben worden (Chem. Zbl. 
1907, II, 521; 1908, I, 613). 
*) P. Preirrer, |. c. 
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a) Salz aus 0,2g Zinnchloridhydrat und 0,34 g Cineol; Aus- 


beute 0,28 g. Gef. Sn 20,78 Cl 18,09 
Sn:Cl = 1:2,91. 


b) Salz aus 0,2g Zinnchloridhydrat und 0,7 g Cineol; Aus- 


ante O41 a ) | 
beute 0,21 g. Gef. Sn 20,09 Cl 18,35 
Sn ; Cl = 1 : 3,05 


Auch aus ganz reinem Zinntetrachloridhydrat (Sn: Cl = 1: 3,99) 
lieB sich das Chlorohydroxosalz darstellen, Festes SnCl,,5H,O wurde 
so lange mit Cineol erwirmt, bis gerade eine klare Lésung entstanden 
war. Beim Erkalten schied sich das gesuchte Salz in kleinen, durch- 
sichtigen, farblosen, unregelmiBig begrenzten Tafelchen ab, Trocknen 


siehe weiter oben. Gef. Sn 19,77. Cl 18,30 
Sn: Cl SS l : 3,09. 


2. Cineolsalz der Tribromotrihydroxozinnsiure, 
[ SnBr3(OH)3](H-CyoHj30)2. 


Als Ausgangsmaterial diente das Atherat des basischen Zinn- 
bromids von der lormel?): 


SnBr,(OH), H,0, (C.H;).0; 


Ber. Sn 25,43 Br 51,52 
Gef. ,, 26,04 ,, 52,06 
Sn: Br = 1: 2,97. 


0,2 ¢ Atherat wurden in 8 Tropfen kalten Wassers gelést; dann 
wurde die klare Lésung nach dem Verdunsten des Athers mit 0,4 g 
Cineol verrieben. Das ausgeschiedene, weiBe, mikrokristallinische 
Salz wurde auf Ton gestrichen und dann 15 Stunden lang zwischen 
2 Tonplatten abgepreBt. An der Luft tritt Zersetzung ein. 


Ber. Sn 16,49 = Br 33,31 
Gef. ,, 16,18 +, 303,90 
Sn: Br=1:3,11. 


1) P. Preirrer, |. c 


Bonn, Chemisches Institut der Universitat im Juli 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1929. 





